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Vorrede- 


Der  nächste  Zweck  dieses  Werkes,  der  die  Be- 
grenzung und  Behandlung  des  Stoffes  bestimmt  hat, 
ist:  ein  Lehrbuch  für  den  Anfänger  zu  sein»  Die  physi- 
ologische Chemie  erscheint  darin  zerlegt  in  die  Be- 
schreibung der  den  Thierleib  zusammensetzenden  Ver- 
bindungen und  in  die  Chemie  der  Lebensprocesse. 
Indem  für  letztere  der  sich  von  selbst  darbietende 
Name  der  Biochemie  beibehalten  wurde,  konnte 
mit  dem  (gewöhnlich  in  einem  weitern  Sinne  gebrauchten) 
Namen  der  Zoochemie  die  im  vorliegenden  Bande 
behandelte  andere  Hälfte  des  Gegenstandes  bezeichnet 
werden^  Die  Zoochemie  betrachtet  den  Thierleib  als 
etwas  fertiges,  die  Biochemie  betrachtet  die  im  leben- 
den Organismus  sich  vollziehenden  chemischen  Ver- 
änderungen. Im  zweiten  Bande  wird  die  Biochemie,  soweit 
sie  sich  mit  den  animalischen  Organismen  beschäftigt, 
dargestellt  werden. 

Diese  Scheidung,  der  eine  innere  Berechtigung 
kaum  wird  abgesprochen  werden  können,  empfiehlt  sich 
überdies  durch  Rücksichten  des  Lehrvortrags.  Die  Zoo- 
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Vorrede.  IX 

treten,  ist  eine  dogmengeschichtliehe  und  kritische  Be- 
handlung unvermeidlich. 

Im  vorliegenden  Bande  ist  der  Stoflf  (wie  ein 
Gleiches  schon  von  Berzelius  geschah)  nach  ana- 
tomischen und  physiologischen  Gesichtspunkten  ange- 
ordnet, um  ihn  dem  Anfänger  in  einer  mehr  lebendigen 
und  anziehenden  Weise  vorzuführen,  als  es  bei  syste- 
matischer Reihenfolge  geschehen  kann.  Gleichsam  als 
ein  allgemeiner  Theil  steht  zu  Anfang  des  Werkes  die 
Besprechung  der  Epidermoidalgebilde  und  Bindesub- 
stanzen, um  bei  den  einzelnen  Organen  Wiederholungen 
vermeiden  zu  können.  Jede  Verbindung  wurde  bei  jenen 
Organen  abgehandelt,  in  denen  sie  in  grösster  Menge 
vorkommt,  und  welche  als  Material  für  ihre  Gewinne 
dienen.  Allerdings  mussten  hierdurch  chemisch  zusam- 
mengehörige Körper  in  der  Darstellung  oft  auseinander 
gerissen  werden.  Diesen  Nachtheil  auszugleichen  wurde 
dem  Werke  ein  Register  beigegeben,  worin  die  Ver- 
bindungen, unter  Angabe  ihrer  Verbreitung,  nach  dem 
chemischen  System  gereiht  sind. 

Von  histologischem  Detail  konnte  umsomehr  ab- 
gesehen werden,  je  weniger  Stütze  die  Zoochemie  bis- 
her bei  der  Unmöglichkeit,  die  Gewebselemente  mecha- 
nisch zu  trennen,  von  der  Histologie  ziehen  konnte. 

Dass  Manches,  was  der  reinen  Chemie  angehört, 
in  diesem  Lehrbuch  Aufnahme  gefunden  hat,  erklärt 
sich  daraus,  dass  dieses  zugleich  als  Nachschlagebuch 
bei  Arbeiten  im  Laboratorium  dienen  soll.  Auch  lässt 
sich  physiologische  Chemie  ohne  gründliche  Kenntniss 
der  reinen  Chemie  nicht  mit  Erfolg  betreiben,  was  noch 
immer  in  medicinischen  Kreisen  nicht  selten  verkannt 
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X  Vorrede. 

wird.  In  der  Ausdrucks-  und  Bezeichnungs-Weise  bin 
ich  der  gegenwärtig  herrschenden  chemischen  Theorie 
gefolgt.  Dass  ich  gleichwohl  einzelne,  durch  ihre  Kürze 
sich  empfehlende  ältere  Ausdrücke  beibehalten  habe 
(z.  B.  Kohlensäure  für  Kohlensäureanhydrid,  Kalk  für 
Calciumoxyd,  Alkalilaugen  für  Akalihydroxydlösungen), 
daran  wird  kein  Einsichtiger  und  Unbefangener  Anstoss 
nehmen. 

Was  die  Holzschnitte  betrifft,  so  sind  die  meisten 
derselben  von  mir  nach  der  Natur  gezeichnet  (die  auf 
S.  573,  574,  576,  601  u.  6.02  nach  R.  ültzmann's 
vorzüglichen  Photographien  abgenommen). 

Auch  noch  während  des  Druckes  wurden,  so  weit 
möglich,  die  neuesten  Publicationen  benützt.  Leider 
konnte  dies  wegen  zu  weit  fortgeschrittenen  Druckes 
nicht  mehr  geschehen  mit  H  op  p  e-S e y  1  e  r  's,  Hü f  n e  r  's, 
Jäderholm's  neuesten  Mittheilungen  über  Eigen- 
schaften und  Derivate  des  Blutfarbstoffs,  Baeyer's 
Arbeit  über  Synthese  des  Indigo,  Hammarsten's 
letzter  Publication  über  Paraglobulin,  u.  a. 

Ausser  der  gewissenhaften  Benützung  der  Lite- 
ratur, liess  ich  mir  die  Nachprüfung  mancher  zweifelhaft 
scheinenden  Daten  und  die  Feststellung  einer  Anzahl 
von  physikalischen  Constanten,  über  welche  sich  wider- 
sprechende Angaben  finden,  angelegen  sein. 

Schloss  Kröisbach  bei  Graz  1878. 

E.  B.  Hof  mann. 


Digitized  by 


Google 


Inhalt. 


Seite 

Zelle                       1 

Eiterzelle 2 

A.  Bestandtheile  des  Protoplasma 3 

B.  Bestandtheile  des  Kerns 5 

Nudeln ...  5 

C.  Zusammensetzung  der  Eiterzelle 7 

EpidermoYdalgebllde 10 

Tyrosin 12 

Bindesubstanzen    18 

I.  Elastisches  Gewebe 18 

II.  Bindegewebsfibrillen .19 

Leim  oder  Glutin       20 

III.  Knorpelgewebe 24 

Chondrin 25 

Chondroglucose 28 

Cornealgewebe 29 

IV.  Knochengewebe 30 

Zahngewebe 37 

V.  Fettgewebe 37 

Tripalmitin        42 

Tristearin 45 

Triöle'in 47 

Glycerin 51 

•      Wallrat 58 

Myristinsäure 

Aethal 

Physetölsäure         

Wachsarten 

Cerotinsäure 


DigitizecTby  VjOOQIC 


Inhalt. 

Seite 

äure-Melissyläther 67 

kohol 68 

-e 69 

71 

Verbindungen 73 

73 

75 

80 

83 

85 

86 

erbindungen 89 

90 

-e 93 

säure 101 

Brbindungen 103 

105 

107 

109 

horsäure 113 

114 

g  des  Nervengewebes 118 

ng  des  Blutes 122 

>rgane  und  ihre  Secrete    .    .    .  122 

i 122 

. 123 

126 

[iDg  der  Secrete 135 

Bichel 136 

larspeichel 137 

Jspeichel 138 

T  Speichel 139 

kalt 141 

143 

►ncremente 145 

chel 147 

tferment 151 

Isches  Ferment 154 

>nt •  .  155 

156 

leit  der  Schleimhaut 156 

letzung  des  Magensaftes 158 

yloricus       159 

Bistricus 159 


Digitized  by 


Google 


Inhalt.  Xin 

Seite 

Pepsin 161 

Pathologisches 165 

3.  Darm 167 

A.  Beschaffenheit  der  Schleimhaut 167 

B.  Zusammensetzung  des  Darmsaftes 168 

«.  Dünndarmsaft 168 

ß.  Dickdarmsaft 169 

Fermente 169 

C.  Darminhalt 170 

a.  Darmgase 170 

ß.  Faeces 171 

Excretin 173 

y.  Darmconcremente 174 

LifhofelUnsäure 176 

Bezoarsäure 177 

Ambram 180 

4.  Leber 181 

A.  Zusammensetzung  der  Gewebe 181 

Glykogen 185 

ScylUt 190 

B.  Zusammensetzung  der  Galle 190 

I.  Gallensäuren 196 

Glycocholsäure 196 

Hyoglycocholsäure 201 

TaurochoUäure 203 

Hyotaurochölsäure 203 

Chenotaurocholsäure 203 

Cholalsäuren 204 

Dyslysine       211 

Taurin 212 

II.  Gallenfarbstoffe 217 

Bilirubin 218 

Biliverdin 221 

Bilifuacin 223 

Biliprasin 224 

C.  Gallenconcremente 225 

Cholesterin 227 

n.  Chylus  und  Lymphe 233 

1.  Chylus 233 

2.  Lymphe 235 

IIL  Lymph-  und  Blutgefässdrüsen 237 

a.  Lymphdrüsen 237 

b.  Thymus 237 

c.  Milz 238 


Digitized  by 


Google 


XIV  ,  Inhalt. 

Seite 

Amyloid 239 

d.  Schilddrüse 241 

e.  Nebennieren 241 

f.  Knochenmark ',  242 

Blut 244 

A.  Morphotische  Bestandtheile • .    .  2h2 

Kothe  Blutkörperchen 255 

Haemoglobin       263 

Haematin        287 

Haemin 293 

B.  Plasma 298 

Gerinnung 304 

Alhuminstoffe 321 

Paraglohulin 323 

Fibrinogen 325 

Fihrinfemient 328 

Fibrin 328 

Peptmie 331 

Serumalbumin 337 

Transsudate 341 

a.  Freie  Transsudate 342 

1.  Anasarca-Flüssigkeit 342 

2.  Hautblasenflüssigkeit 343 

3.  Darmtranssudat 343 

4.  Eiterserum 343 

b.  Abgeschlossene  Transsudate 345 

1.  Cerebrospinalflüssigkeit 345 

2.  Humor  aqueus 345 

3.  Perilymphe  und  Endolymphe 346 

4.  Pericardialflüssigkeit 348 

5.  Pleuraflüssigkeit 348 

6.  Peritonealflüssigkeit 348 

7.  Hydrokeleflüssigkeit 349 

8.  Synovia 350 

9.  Sehnenscheidenflüssigkeit 351 

Lunge 356 

Sputa 358 

Haut  und  ihre  Auascheidungsproducte .365 

a.  Cuticularbildungen 369 

Chitin 372 

Conchiolin       375 

b.  Ausscheidungs-Producte       376 

1.  Schweiss 376 

2.  Thränen       379 


Digitized  by 


Google 


Inhalt.  XV 

Seite 

3.  Talg 379 

Isocholesterin 880 

4.  Cerumen 381 

5.  Smegma,  Castoreum,  Moschus 382 

6.  Seide 383 

Fibrotn       384 

Seidenleim 386 

7.  Byssus 888 

8.  Purpur  und  farbige  Hautdrüsensecrete  ....  390 

9.  Drüsensecrete   der  Kröte  und  des  Salamanders  391 

Niere  und  Harn 393 

I.  Menschenharn 894 

a.  Gelöste  Bestandtheile 404 

a.  normale 404 

Harnstoff 404 

Cy ansäure-  und  Kohlensäurederivate      .     .     .  434 

Harnsäure 445 

Alloxan 453 

Mykomelinsäure 458 

Thionursäure 459 

Xanthinin 461 

Alloxansäure 461 

Mesoxalsäure 464 

Dialursäure 467 

Älloxantin 470 

Uramil 473 

Pseudoharnsäure 475 

Purpursäure 477 

Hydurilsäure 479 

Violursäure 482 

Dilitursäure 485 

Violantin 488 

Bibromharhitursäure 490 

Barbitursäure 492 

Parabansäure 494 

Oxalursäure 498 

Oxalan  und  Oxalantin 502 

Allantoin 503 

Hydant&in 509 

Hydantöinsäure 510 

Kreatinin 513 

Hippursäure,  Benzoesäure  und  GlykokoU    .     .  518 

Urobilin 537 

Phenylsehwefelsäure 539 


Digitized  by 


Google 


XVI  Inhalt. 

Seite 

KresylschwefeUäure 541 

Brenzkatechinschwefelsäure    .......  542 

Harnindican 543 

Indigo 645 

Chloride 555 

Sulfate 556 

Phosphate 557 

Ammonsalze 558 

Harngase  .    .    .    .    ! 559 

/d.  abnorme  Bestandtheile 559 

Traubemucker 559 

Andere  abnorme  Stoffe 567 

,  b.  Moiyhotische  Bestandtheile 570 

Sedimente 571 

«.Organische  Sedimente 571 

ß.  Anorganische  Sedimente 574 

Concremente 579 

1.  einfache  Steine 580 

a.  primäre  Bildungen 580 

b.  secundäre  Bildungen 582 

2.  Zusammengesetzte  Steine 583 

Cystm 584 

II.  Thierhame 585 

Kynurensäure 590 

Damol  und  Damdlursäure 592 

Gudnin 593 

Xanthin 595 

Omithursäure 598 

Fortpflanzung8organe 600 

I.  Männliche  Zeugungsorgane 600 

a.  Hoden  und  Prostata 600 

b.  Samen  und  Prostataflüssigkeit       601 

Protamin 604 

II.  Weibliche  Zeugungsorgane 605 

a.  Ovarium 605 

b.  Ei 609 

cc.  Schale  des  Eies 610 

ß.  Eierweiss 611 

y.  Dotter 613 

Eieralbumin 615 

Coagulirtes  Eiweiss 623 

Proteine 626 

1.  Alkalialbuminat .627 

2.  Acidalbumine,  Syntonine 630 


Digitized  by 


Google 


Inhalt.  XVII 

Seite 

Indol 632 

Glutaminsäure 635 

Asparaginsäure 638 

Vitellin 643 

c.  Placenta.  Amniosflüssigkeit 641 

1.  Placenta 643 

2.  Amniosflüssigkeit 645 

d.  Mammae  und  Colostrum 646 

e.  Milch 647 

Frauenmilch 647 

Thiermilch 651 

Kuhmilch 651 

Milch  anderer  Thierarten 661 

Casein 667 

Molkeneiweiss 671 

Milchsäureferment 671 

Milchzucker 672 

Gährungsmilchsäure 678 

Buttersäure 684 

Capron-,  Capryl-,  Caprin-,  Ärachinsäure     .  689 

Anhang 691 

1.  Stickstoffhaltige  Körper 691 

Melolonthin 691 

Augenpigmente 691 

Wenig  untersuchte  Pigmente 693 

Ptoma'ine 693 

2.  Stickstofffreie  Körper 695 

Cochenillefarbstoff 695 

Gantharidin 697 

Bemsteinsäure 693 

Salicylaldehyd 703 

Oxymargarinsäure 704 

Paramylum 704 

Systematisches  Yerzeichniss  der  organischen  Verbindungen 

und  ihrer  Verbreitung  im  Thierkörper 705 

Alphabetisches  Register 719 


Hof  mann,  Zoo<Cheinie  II.  " 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


Berichtigungen. 


Seite  11)  Zeile  4  yon 

n        16»        »      11       » 

17     « 


23, 
43, 


n  111, 

n  111, 

n  188, 

n  IßS, 

n  218, 


235, 
304, 
338, 
338, 
345, 
406, 
418, 
530, 


6 


n      46,      „     18 
n     105,      ,       9 


6 

8 
10 


2 
5 

18 
4 
17 
18 
14 
1 

12 
19 


oben  lies  Propion  statt  Propyon. 
„      „    CAAg,NO.  statt  CAAgjNO,. 
„      „    EnpferoxydlösuDg  statt  Kupfer- 
sulfatlösnng. 
unten   „    von  Triolein  trennt  und  nach 
dem  Verseifen  weiter   statt 
von  der  Oelsäure  trennt  und 
weiter 
,      „    C„H,.oO.'  statt  C„H,„0. 
„    „(grane  oder  Bemak'sche)"  lies  eine 
Zeile  tiefer  nach  dem  Worte  „andre", 
oben  lies  C.,H,,KNPO»  st.  C.,H8,KNP0j. 
,      ,    C„H^NPO,(fl  „  C„H„NP0,C1. 

unten  „    fallen  statt  fällen. 

„    bleibt  das  Wort  „Indol"  weg. 
oben  lies  Ochsengallensteine  statt  Och- 
sengalle. 

„      „    Anorganische  statt  organische, 
unten  „    engen  statt  langen, 
oben    „    nur  statt  noch. 

„      „    weniger  statt  mehr, 
unten  „    Bemsteinsäure  statt  Bernstein. 

„      „    Furfurol  statt  Turfurol. 

„      „    Malylureidsäure  st.  Molyureids. 
oben    „     Noctiltcca  miliaris  statt  milicris. 
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Zelle. 

Uie  Grundlage  aller  Organismen  ist  das  formunbestän- 
dige  contractile  Protoplasma.  Durch  weitere  Differen- 
zirong  entwickelt  sich  ans  demselben  und  bleibt  darin 
eingebettet  der  Kern,  der  ausser  feinkörnigem  Inhalt  oft 
ein  oder  mehrere  Kemkörperchen  besitzt.  Protoplasma  und 
Kern  bilden  die  membranlose  Zelle;  doch  gibt  es  auch 
Zellen  ohne  Kem^. 

Die  chemische  BeschafPenheit  des  halb  weichen,  lebenden 
Protoplasma's  ist  unbekannt.  Alle  Angaben  über  seine 
Zusammensetzung  beziehen  sich  auf  das  abgestorbene,  starre 
Protoplasma  —  die  Zellenleiche. 

Im  Leben  besitzt  das  Protoplasma  die  Eigenschaft, 
feste  Stoffe  und  Flüssigkeiten  in  sich  aufzunehmen  und  sie 
wieder  auszustossen.  Bisweilen  sammeln  sich  die  Flüssig- 
keiten in  Hohlräumen  an.  Bei  Arcella  vulgaris,  einem  ein- 
zelligen Infasorium,  beobachtet  man  auch  Bildung  von  Gas- 
bläschen, durch  welche  das  Thierchen  wie  mittelst  einer 
Schwimmblase  an  die  Oberfläche  des  Wassers  gehoben  wird. 
—  Wasserstoffsuperoxyd  wird  durch  Protoplasma  rasch  zer- 
legt. In  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  oder  Kohlen- 
säuregas stirbt  es  ab,  ebenso  durch  Wärmesteigerung^  indem 
es  schon  zwischen  35^  und  50^  gerinnt. 

Die  Zusammensetzung  der  einfachen  farblosen  Eund- 
zdlle  (Eiterkörperchen ,  Speichelkörperchen ,  weisses  Blut- 
Hof  mann,  Zoo-Chemie.  ^ 


Digitized  by 


Google 


2  Eiterzellen. 

körperehen)  soll  zuerst  besprochen  werden.  Das  einzig  zu- 
reichende Untersuchungsobject  liefert  eine  pathologische  An- 
häufung derselben  —  der  Eiter. 

Eiterzellen. 

Der  Eiter  ist  eine  grünlich-graue  oder  gelblich-weisse, 
meist  rahmartig  aussehende,  fettig  anzufühlende  Masse  yoUr 
sehwach  alkalischer  Keaction,  an  der  man  einen  flüssigen 
Bestandtheil :  das  Serum,  und  ein  anatomisches  Element : 
die  Eiterzelle  unterscheidet. 

Der  frische  Eiter  grösserer  Abscesse  enthält  zwischen 
170  und  290  ^oo  ^^^<i  darüber  Eiter zellen.  Mancher  Eiter 
besteht  nahezu  aus  lauter  Zellen  (z.  B.  bei  Meningitis, 
Iritis,  Chorioiditis),  in  anderen  Fällen  überwiegt  die  Menge 
des  Serums  sehr  beträchtlich;  mancher  Knocheneiter  ent- 
hält nur  25 — 30  ^/oo  Zellen.  Dem  entsprechend  variirt 
auch  das  spec.  Gewicht  zwischen  1-020  und  1*040;  das 
gewöhnliche  beträgt  zwischen  1*031   und  1*033. 

Die  Eiterzellen  lassen  sich  durch  Filtration  nur  seht 
langsam  und  unvollständig  vom  Serum,  trennen.  Um  die 
Zellen  möglichst  rein  zu  erhalten,  verdünnt  man  den  Eiter 
mit  einer  Lösung  von  Glaubersalz  (auf  9  Theile  Wasser 
1  Theil  kaltgesättigte  Glaubersalzlösung)  oder  von  Baryum- 
nitrat  (auf  1  Yol.  Eiterzellenbrei  je  5  Yol.  Wasser  und 
ebenso  viel  concentrirte  Barytlösung).  Nach  wenigen  Stunden 
setzen  sich  die  Eiterzellen  gut  ab  und  werden  noch  einige 
Mal  mit  einer  der  genannten  Salzlösungen  gewaschen. 

Die  Eiterzelle  ist  meist  rund,  bisweilen  oval  oder 
sternförmig  verzerrt,  dann  aber  immer  bereits  im  Zerfall 
begriffen.  Sie  enthält  meist  mehr  als  einen  Kern  und  reich- 
liche, glänzende  Kömchen  (Fett).  Sie  quillt  in  Wasser,  in 
sehr  verdünnten  organischen  und  mineralischen  Säuren  auf, 
die  Granulirung  schwindet,  die  Kerne  treten  deutlicher 
hervor.  Schliesslich  platzt  die  ^  Zelle.  Aetzalkalien  lösen 
sie  rasch  auf,  ebenso  wird  sie  durch  gallensaure  Salze 
zerstört.  —  Mit  Kochsalzlösung  behandelt,  vorquellen  die 
Eiterkörperchen   zu   einer   dickschleimigen  Masse,    die   bei 
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Be^tandtheile  des  ProtopJasmas.  3 

Zusatz  von  Wasser  zu  häutigen  Gerinnseln  gesteht.  — 
Durch  Lösungen  neutraler  Alkalisalze  schrumpft  je  nach 
dem  Concentrationsgrade  die  Zelle  mehr  oder  weniger  und 
wird  bei  starkem  Graden  zackig. 


A.  Bestandtheile  des  Protoplasmas. 

Organische  Bestandtheile.  Wenn  man  eine  Eiterzelle 
(Speichelkörperchen ,  weisse  Blutzelle)  mit  Kochsalzlösun- 
gen von  mehr  als  :V\'q  ClNa  behandelt,  so  zeigt  sich  nach 
wenigen  Stunden  ein  hyaliner,  oft  halbmondförmiger  Saum 
um  einen  kömigen,  stark  lichtbrechenden,  die  Kerne  zu- 
meist einschliessenden  Antheil.  Der  iiyaline  Saum  niipmt 
mit  der  längeren  Einwirkung  des  Uuellungsmittels  zu  und 
erscheint  nun  als  halbrunde  oder  tropfenförmige  Ausbuch- 
tung an  der  Peripherie  einer  scheinbar  stark  geschrumpften 
Zelle  (des  körnigen  Antheils).  Bei  noch  längerer  Dauer 
bildet  die  hyaline  Substanz  die  Hauptmasse  und  der  kör- 
nige Antheil  stellt  nur  ein  seitlich  oder  central  gelegenes 
Klümpchen  oder  einen  halbmondförmigen  Saum  um  die 
erstere  dar,  die  allmälig  ihren  anfänglich  scharfen  Contour 
verliert,  ohne  aber,  selbst  nach  Zusatz  von  Wasser,  eigent- 
lich gelöst  zu  werden.  —  Sehr  verdünnte  Sodalösungen 
lösen  die  hyaline  Masse  auf,  greifen  aber  den  körnigen 
Rest  nicht  an.  Diese  mikrochemischen  Erscheinungen  ver- 
xathen,  dass  das  Protoplasma  aus  mehr  als  einem  Eiweiss- 
körper  bestehen  müsse.  —  Mit  Sicherheit  sind  bisher  fünf 
verschiedene  Eiweisskörper  als  Bestandtheile  des  Proto- 
plasmas erkannt  worden,  davon  drei  in  AVasser  löslich,  die 
anderen  zwei  unlöslich. 

Die  löslichen  sind: 

1.  Alkalialbuminat ; 

2.  ein  bei  48 — 49^  spontan  coagulirendes  Eiweiss, 
dessen  flockiges  Gerinnsel  in  Kochsalz,  sehr  verdünnten 
Sodalößungen  und  sehr  verdünnter  Salzsäure  (l^/oo)  ^^' 
löslich  ist ; 

1* 
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4  Bestaudtheile  des  Protoplasmas. 

3.  ein  bei  70*^  gerinnendes  dem  Senimalbumin  ähnliches 
EiweiBH. 

Die  unlöslichen  sind: 

1.  ein  durch  "Wasser  und  Kochsalzlösungen  unver- 
änderliches Eiweiss ,  das  von  Salzsäure  (1  ^/^o)  nur  sehr 
schwer  gelöst  \^ird; 

2.  Kovidtrs  hyaline  Substanz  (von  Manchen 
für  Fibrin  gehalten).  Dieser  Eiweisskörper  quillt  in  Koch- 
salzlösungen (von  5 — 10°/o)  gallertig  auf;  die  GraUerte 
gerinnt  bei  Wasserzusatz  zu  Fetzen,  die  abermals  durch 
Kochsalzlösungen  quellen ,  wenn  sie  nicbt  vorher  24  Stun- 
den unter  destiüirtem  Wasser  gelegen  haben.  —  Eovida's 
hyaline  Substanz  löst  sich  in  sehr  verdünnter  Salzsäure 
(l^/oo)  und  Sodalösung  (^2 — l^/oo)  ^^-  Durch  Neutrali- 
sation der  Sodalösung  fällt  ein  in  Salz  unlöslicher  und  nicht 
quellender  Niederschlag  (Unterschied  von  Myosin).  —  Der 
Körper  steht  Hoppe-Seyler's  Globulinen  nahe  und  bildet  die 
Hauptmasse  des  Protoplasmas  der  Eiterzelle. 

Ausser  den  Albuminen  besteht    das  Protopla*<ma  aus : 
Lecithin,  Fettseifen, 

Cerebrin,  Cbolesterin 

und  nicht  näher  bekannten  Extractivstoffen. 

In  der  lebenden,  sich  noch  contrahirenden  Lymphzelle 
findet  sich  ständig  auch  Grlycogen,  welches  der  unbeweg- 
lichen, starren  Eiterzelle  fehlt. 

Ein  Schleimpjlz  Aethalinm  scpticum  enthält  viel  Gly- 
cogen.  Dies  scheint  um  so  bemerkenswerther ,  als  die  Myxomy- 
ceten  überhaupt  sich  von  allen  übrigen  Pflanzen  dadurch  unter- 
scheiden, dass  sie  vor  der  Fruchtbildung  ein  membranloses,  kein 
Gewebe  bildendes  Protoplasma  sind,  welches  lebhafte  Beweglich- 
keit zeigt  und  amoebenartig  umherkriecht. 

Normalerweise  findet  sich  im  Protoplasma  der  Eiter- 
zelle weder  Glutin  oder  Chondrin,  noch  Collagen  oder  Chon- 
drogen,  wahrscheinlich  auch  kein  Paraglobulin.  —  Freie 
Fettsäuren  (Palmitin-,  Stearinsäure),  Leucin,  Tyrosin  kommen 
nur  im  sieb  zersetzenden  Eiter  vor.  Schlechter,  stark  saurer 
Eiter  liefert  bei  der  Destillation  mit  Weinsäure  auch  flüch- 
tige Säuren  (Ameisen-,  Butter-,  Baldriansäure). 
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Bestandtheile  des  Kema,  —  Nucleia.  5 

Anorgani8C|ie  Bestandtheile.  Die  anorgauischen  Salze 
(die  Asche)  der  Eiterzelle,  wie  überhaupt  jedes  thierischen 
(und  pflanzlichen)  Gewebes ,  dürfen  nicht  als  zufällige, 
aus  der  Nahrung  hereingelangte  Stotfe  angesehen  werden, 
sie  «ind  vielmehr  zum  grössten  Theile  integrirende ,  für  die 
Lebensverrichtungen  unentbehrliche  Bestandtheile.  Im  Proto- 
plasma der  Eiterzelle  finden  sich  als  Basen  Kalium, 
Natrium,  Calcium,  Magnesium  und  Eisen,*  ein. 
Theil  des  Natriums  ist  als  Chlorid  CSa.  CT),  der  Kest  des- 
selben und  die  übrigen  Basen  sind  als  Phosphate  vor- 
banden. 

B.  Bestandtheile  des  Kerns. 

Die  Kerne  der  Eiterzellen  lassen  sich  isoliren  durch 
Wochen  lang  fortgesetztes  Waschen  mit  sehr  verdünnter 
Salzsäure,  das  wegen  der  raschen  Zerstörbarkeit  (Verwes- 
barkeit)  der  Eiterzellen  nur  in  der  Kälte  vorgenommen 
werden  darf.  Der  ungelöste  Eückstand  wird  mit  Wasser 
und  Aether  heftig  geschüttelt.  Die  reinen  Kerne  fallen  zu 
Boden,  zwischen  dem/  Wasser  und  Aether  sammeln  sich 
die  noch  unzerstörten  Zellen  in  einer  Grenzschicht,  die  vor- 
sichtig entfernt  wird.  Die  Kerne  werden  schliesslich  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen.  —  Sie  sind  glatt,  scharfcontou- 
rirt,  mit  deutlichem  Nucleolus. 

Die  Zellkerne  enthalten  ausser  Lecithin  und  geriugen 
Spuren  von  Asche  der  Hauptmasse  nach  Nucleine,  von 
denen  gegenwärtig  zwei  Modificationen,  eine  lösliche  und 
eine  unlösliche,  unterschieden  werden. 

Nuclein. 

Daretellung.  Man  kann  die  nach  vorstehender  Me- 
thode isolirten  Kerne  als  Material  verwenden;  rascher  ge- 
langt man  aber  auf  folgende  Weise  zum  Ziele.  Man  digerirt 
die  Eiterkörperchen  3 — 4  Mal  mit  warmem  Alkohol,  um 
die  Eette  und  das  Lecithin  zu  entfernen.  Dabei  coaguliren 
die    Eiweissstoffe    durch     den    angewendeten    Alkohol   und 
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werden  bei  37 — 40^  durch  Magensaft  gelöst  (verdaut).*) 
Sölion  nach  24  Stunden  findet  man  bei  zweimaligem  Er- 
neuem der  Verdauun^flüssigkeit  die  Kerne  am  Boden  de.«* 
Grefasses  und  sammelt  sie  auf  einem  lockeren  Filter,  nach- 
dem man  sie  vorher  zur  gänzlichen  Entfettung  noch  mit 
Aether  wiederholt  geschüttelt  hat.  Man  wäscht  die  Kerne  so 
lange  mit  kaltem  Wasser,  als  das  ablaufende  Waschwasser 
mit  Tanninlösung  sich  noch  trübt  (Albuminreaction).  Schliess- 
lich extrahirt  man  die  gewaschenen  Kerne  noch  2 — 3  Mal 
mit  warmem  Alkohol,  um  den  anhaftenden  Eest  des  Leci- 
thin's  zu  entfernen. 

Man  extrahirt  die  nackten,  entfetteten  Kerne  mit  sehr 
verdünnter  Sodalösung ,  filtrirt  mittelst  der  Pumpe ,  fallt 
mit  Salzsäure,  löst  das  Gefällte  mit  sehr  schwacher  Natron- 
lauge und  Mit  nochmal  mit  Salzsäure.  Der  Niederschlag 
wird  mit  kochendem  Alkohol  so  lange  gewaschen,  als 
dieser  noch  etwas  aufnimmt;  der  Eückstand  ist  lösliches 
N  u  c  1  e  1  n ; 

C   =   49-6^0      H  z=   7  o/o      N   =   140/0      P  =   2-5  o/a 
S  =   1-8  0/0      0   =  25-10/^. 

Diese  Modification  ist  in  kohlensauern  und  in  ätzenden 
Alkalien  mit  blassgelber  Farbe  löslich  und  fällt  durch  ver- 
dünnte Salzsäure  und  Essigsäure  aus  der  Lösung  in  Flocke- 
aus, die  im  Ueberschuss  der  angewendeten  Säure  nicht 
löslich  sind.  Ebenso  wird  das  Nuclein  durch  Natronphosn 
phat  gelöst  zu  einer  beim  Kochen  klar  bleibenden  Flüssig- 
keit. Eauchende  Salzsäure  löst  dasselbe;  bei  Verdünnung 
mit  Wasser  fällt  es  wieder  unverändert  aus.  —  In  Wasser, 
Kochsalz-  oder  Mittelsalz-Lösungen  und  kochendem  Eisessig 
ißt  es  unlöslich,  ebenso  wenig  wird  es  vom  Magensaft  an- 
gegriffen. Mit  Salpetersäure  gibt  NucleYn  die  Xanthopro- 
teinreaction,  mit  alkalischer  Kupfersulphatsolution  gibt  es 
eine  blauviolette  Lösung.    Mit  Jodtinctur  färbt  es  sich  lang- 

*)  Man  zieht  einen  Thiermagen  (am  besten  vom  Schweine) 
mit  destillirtem  Wasser  aus,  dem  auf  1  Liter  10  C.  C.  rau- 
chender Salpetersäure  zugesetzt  sind. 


Digitized  by 


Google 


Znsammensetzmg  der  Eiterzelle.  7 

sam  dunkelgelb.  Per  Körper  steht  seinen  Eeactionen  nach 
Eichwald's  Mncin,    anderseits    der  Amyloidsubstanz    nahe. 

Eei  der  Extraction  der  Kerne  mit  Sodalösung  bleibt 
aber  der  grössere  Theil  der  Kemmasse  ungelöst  auf  dem 
Filter.  Dies  ist  die  unlösliche  Modification  des  Nu- 
c  1  e  i' n  s. 

Dieses  Nucle'm  löst  sich  allmülig  in  Aetzalkalien,  in 
concentrirter  Salzsäure,  nicht  aber  in  Eisessig,  selbst  wenn 
es  stundenlang,  im  Glasrohr  eingeschmolzen,  auf  140^  er- 
hitzt wird.  Durch  Behandlung  mit  Salzsäure  scheint  diese 
Modification  in  die  lösliche  zu  übergehen. 

Eine  lange  Einwirkung  von  Aetzalkalien  scheint  die 
Nucleine  in  Eiweisskörper  umzuwandeln. 

Neuerlich  wird  die  Existenz  der  Nucleine  bestritten  und 
werden  dieselben  für^Gemische  von  organischen  phosphorhaltigeii 
Verbindungen  und  Eiweisskörpern  erklärt. 

C.  Zusammensetzung  der  Eiterzelle. 

Die  gereinigten  Eiterzellen  zeigen  bei  110^  getrocknet 
folgende  Zusammensetzung : 


Ei  weiss     .     .     . 

13-43 '/, 

Nuclein     .     .     . 

33-45  Vo 

Lecithin   .     .     . 

7-04^0 

Fette    .... 

7-01  \ 

Cholesterin   .     . 

7-22  7o 

Cerebrin  .     .     . 

5-08% 

Extractivstoüe  . 

4-33 

Unlösliche  Stoffe  2007 

Organische  Stoffe  . 

Kochsalz  .     .     . 

U14 

Natriumphosphat 

0-61 

Kaliumphosphat 

1-20 

97.63 


iSo  -  oS?i^"*P^"'P''**«"-l  0-42 
4o^  =  S.S»^)Eisenphosphat  |   0-^2 

Anorganische  Stoffe  .     .     .        2*37 
"TÖÖÖÖ 
Als   abnorme    Bestandtheile    des    Eiters   führt    man 
Gilterbock*g  Pyin,    Delore's  Pyinsäure    und   Bödeker's 
Chlorrhodinsäure  an. 
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Zusammensetzung  der  Eiterzelle. 

P  y  i  n  ist  sicher  -  kein  chemisches  Individuum, 
n  Gemisch  von  P^iweisnen  ohne  constante  pro- 
iUsammensetzung. 

yinsäure  ist  weder  rein,  noch  in  ihren  Salzen  dar-' 
'den,  ebenso  nnentschieden  ist,  ob  sie  den  Eiterkör- 
>r  dem  Serum  angehört.  Sie  soll  in  "Wasser,  Alkohol 
löslich  sein.  Die  wässrige  Lösung  soll  bis  zum  letzten 
rdampft,  sauer  bleiben,  die  Dcämpfe  blaues  Lakmus- 
färben.    Tanninlösung,  Lösungen  der  Salze  von  Baryt, 

Kupfer,  Eisen  erzeugen  keinen  Niederschlag,  wohl 
nitrat  einen  in  Ammoniak,  und  Quecksilberchlorid 
Ipetersäure  löslichen. 

\  stellte  sie  in  folgender  Weise  dar :  AYohlgetrock neter 
mit  Wasser  erschöpft  und  wieder  getrocknet;  dieser 
ivird  mit  kochendem  Alkohol  ausgezogen,  der  Auszug 
ju  Stunden  vom  mittlerweile  entstandenen  Nieder- 
irt,  das  Filtrat  nach  mehreren  Tagen  von  ausgeschie- 
jsterinkrystallen  befreit,  auf  ein  \^^  abdestillirt  und 
L  Wasserbad  vollends  zur  Trockne  gebracht.  Die  voU- 
►ckne,   roth    gefärbte   Masse   wird  mit  Aether  ausge- 

abgedunstete  Aetherauszug  mit  Wasser  ausgelaugt, 
heinende  Lösung  soll  die  Pyinsäure  enthalten.  Warum 
licht  gleich  bei  der  ersten  Behandlung  des  Eiters  in*s 
rgeht,  ist  nicht  klar. 

Chlorrhodin säure  wurde  erhalten,  wenn 
jkneten  Eiter  mit  Aether,  Alkohol  und  schliess- 
^asser  kochte.  Der  wässrige  Auszug  wurde  mit 
gefällt,  und  der  mit  SH2  zerlegte  Bleiniederschlag 
idem  Alkohol  ausgezogen.  Nach  Abdunstung  des 
trystallisirte  ausser  Kochsalz  die  Säure  in  Gestalt 
^eln  bildender  Nüdelchen. 

^äure  ist  in  Aether  unlöslich,  aus  wässrigen  Lö- 
en  Quecksilberchlorid,  Quecksilbernitrat  und  Ziiin- 
dsse,  Jod  hellgelb^  Flocken;  Chlorwasser  färbt 
lodinsäurelösung  je  nach  ihrer  Concentration  mehr 
jer  roth.  Die  Säure  lässt  sich  nicht  unzerstört 
;  sie  schmilzt  beim  Erhitzen  und  verbrennt  mit 
1.  — 

)ilen  hat  man  Grelegenheit  blauen  oder  grünen 
eobachten. 
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Zusammensetzung  der  Eiterzelle.  y 

Der  Farbstoff  —  Pyocyanin  genannt  —  int  aber 
kein  Bestandtheil  des  Eiters,  sondern  kommt  Vibrionen  zu, 
welche  sich  in  solchen  Fällen  rasch  und  massenhaft  ent- 
wickeln. Zu  seiner  Darstellung  wird  das  Verbändstück  in 
schwachem  Alkohol  macerirt.  Der  weingeistige  Auszug  bis 
zur  Verflüchtigung  des  Alkohols  abgedampft,  noch  heiss 
filtrirt,  das  Filtrat  mit  wenig  Chloroform  ausgeschüttelt." 
Die  abgehobene  Chloroformschicht  wird  mit  einigen  Tropfen 
sehr  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt.  Der  Farbstoff,  nun 
roth  geworden,  geht  in  die  Säurelüsung  über,  während  im 
Chloroform  noch  ein  gelber  Farbstoff  (F  o  r  d  o  s'  P  y  o  x  a  n- 
those)  zurückbleibt. 

Der  schwefelsaure  Auszug  wird  mit  Barythydrat  bis 
zur  Wiederherstellung  der  l)lauen  Farbe  übersättigt  und 
das  Filtrat  neuerdings  mit  Chloroform  geschüttelt.  Lässt 
man  einen  Tropfen  auf  einem  Objeetträger  abdunsten ,  so 
schiessen  feine,  mikroskopische  Nadeln  von  schön  blauer 
Farbe  an.  Nach  wenigen  Stunden  verliert  das  Präparat 
an  der  Lult  die  Farl>e. 

Das  Pyocyanin  krystallisirt  entweder  in  mikroskopi- 
schen, bisweilen  zu  Rosetten  vereinigten  Prismen  oder 
strahlig  angeordneten  Xadeln.  Es  ist  in  Wasser,  Alkohol 
und  Chloroform  löslich,  schwerer  in  Aether.  Die  Lösungen 
entfärben  sich  bald  an  der  Luft.  Gegen  Säuren  und  Al- 
kalien verhält  es  sich  wie  Lakmus  und  deutet  damit  schon 
seine  pflanzliche  Abkunft  an.  —  Das  salzsaure  Pyo- 
c  3^  a  n  i  n  bildet  in  Chloroform  unlösliche,  vierseitige,  rothe, 
luftbeständige  Prismen. 

Die  Pyoxanthose  ist  noch  weniger  bekannt.  Sie 
krystalEsirt  nur  selten ,  ist  in  Wasser  wenig ,  leichter  in 
Alkohol,  (yhloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  löslich. 
Mit  Säuren  roth,  mit  Alkalien  violett  werdend,  scheint  sie 
ein  Abkömmling  des  Pvocvanins  zu  sein. 
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oberste  Schichte  der  Haut  besteht  aus  verhornten 
ben,    welche  aus   den    tiefer    liegenden  Zellen    der 

nicht  durch  einfache  Wasserverdunstung  ent- 
.  dieser  Umwandlungsprocess  auch  im  Intrauterin- 
der  feuchten  Oberfläche  der  Embryohaut  statt- 
ondern  durch  eine  chemische  Metamorphose, 
3r  der  Zellenkem  schwindet.  An  die  Epidermis 
sich  sowohl  morphologisch  als  auch  chemisch  die 

—  das  gewaltigste  Beispiel  verhornter  Epithe- 
as  Fischbein  —  Nägel  (Klauen,  Hufe),  Haare 
Federn,  Schildpatt)  und  Homer  an. 
n  man  diese  Gebilde  in  feinvertheiltem  Zustande 
feiltes  Hom)  mit  kochendem  Wasser,  Alkohol, 
id  verdünnten  Säuren  nacheinander  behandelt  hat, 
ein  Körper  von  der  ursprünglichen  Gestalt  des 
ten  Materiales  und  von  inconstanter  Zusam- 
ig  übrig,  den  man  Keratin  nennt. 
Keratin  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether; 
in  heissem  Wasser,    leichter  noch    in  Essigsäure ; 

keine  Fäulniss,  schmilzt  in  der  Hitze  und  brennt 
;ender  Flamme,  dabei'  charakteristisch  riechende, 
}  Producte  liefernd  (Horngeruch,  Geruch  ver- 
?edem). 

Keratin  ist  in  Aetzalkalien  (Ammoniak  ausge- 
lüslich;  die  Lösung  entwickelt,  wenn  sie  mit 
1  neutralisirt  wird,  Schwefelwasserstoff.  —  Mit 
ler  Essigsäure  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf 
)o  erhitzt,  löst  sich  Keratin  ebenfalls  unter  Ent- 
von  SHg.  Die  Lösung  gelatinirt  beim  Erkalten 
Aus  der  wässrigen  Lösung  fällt  Essigsäure  und 
talium  einen  im  Ueberschusse  des  letzteren  lüs- 
derschlag.  Aus  der  essigsauern  Lösung  scheidet 
Neutralisiren  ein  Körper  ab,  der  mit  Salpeter- 
Lanthoproteinreaction,  mit  Natronlauge  und  Kupfer- 
le  violette  Lösung  gibt. 
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Mit  schwacher  Schwefelsäure  gekocht,  oder  mit  Alkali- 
hydraten zusammengeschmolzen,  liefert  das  Keratin  nehen 
Asparaginsäure,  flüchtigen  Fettsäuren  (Essig-,  Butter-,  Pro- 
pyon-,  Baldrian-Säure)  und  Ammon  vorzüglich  Leucin  und 
Tyrosin  (bis  4«/o). 

Mit  Salpetersäure  hehandelt,  gibt  es  eine  gelbe  Lösung 
und  als  Endproduct  Oxalsäure. 

Mit  concentrirter  Salzsäure  gekocht,  liefert  es  eine 
blauviolette  Lösung. 

Das    Keratin   ist    unzweifelhaft   kein*  chemisch    reiner 
Körper.     Seine  procentische  Zusammensetzung  : 
C  =  50  —  51-6;    N=  16-2  — 17-9;    S  =  0-7  — 5-0; 

H  =  6-4  —  7-2  ;  0  =  20  —  22*4  ; 
deutet  auf  den  nahen  Zusammenhang  mit  den  Eiweissst offen, 
aus  denen  es  wahrscheinlich  entstanden  ist,  und  die  es  oft 
um' 8  Doppelte  an  Schwefelgehalt  übertrifft,  während  es  etwas 
ärmer  an  C  ist.  Der  Schwefel  ist  zum  Theil  sehr  locker 
gebunden,  daher  Bleikämme  nach  längerem  Gebrauche  von 
gebildetem  Schwefelblei  schwarz  werden.  -^  Ausser  der 
Zusammensetzung  weisen  auch  manche  Reactionen  (mit 
Kupfersulphat ,  mit  Salpetersäure) ,  sowie  die  Zerlegungs- 
producte  auf  die  genetische  Zusammengehörigkeit  des  Kera- 
tins mit  den  Eiweisskörpern  hin.  Dem  Keratin  stehen  nahe 
das  Elastin  und  Chitin. 

Die  Homgebilde  sind  meist  pignientiii; ,  zum  Theil 
prangen  sie  in  den  schönsten  Farben,  welche  allerdings  bis- 
weilen auch  auf  blossen  Brechungsverhältnissen  beruhen,  und 
dann  mit  der  wechselnden  Beleuchtung  sich  ändern.  In 
dem  Menschenhaare  ist  das  Pigment  in  Form  kleiner  Körn- 
chen eingelagert.  Chlor  und  Säuren  bleichen  das  Haar, 
und  das  Lichterwerden  derselben  bei  Leichen,  die  schon 
jahrelang  in  der  Erde  gelegen  haben,  beruht  auf  solchen 
chemischen  Einwirkungen  (durch  Huminsäuren  ?). 

Manche  Farbstoffe  (besonders  die  einiger  bunter  Yogel- 
fedem)  lassen  sich  mit  kochendem  Alkohol  und  Aether  oder 
heisser  Essigsäure  ausziehen.  Die  Extracte  sind  sehr  unbe- 
ständig  und  entfärben  sich  an  der  Luft  meist  in  kurzer  Zeit. 
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Die  dunkeln  Pigmente  wei'den  gewöhnlich  durch  Alkalien, 
nicht  aher  durch  die  eben  genannten  Mittel  gelöst.  Die  Zusam- 
mensetzung aller  dieser  Farbstoffe  ist  fast  vollkommen  un- 
bekannt.   Etwas  genauer  kennt  man  nur  das 

Turacin.  In  den  rothen  Federn  mehrerer  in  »Sierra  Leouej 
Senegal  und  Loango  ("Westküste  Afrika's)  lebender  Turaco-Arten 
tindet  sich  ein  rothvioletter  Farbstoff,  den  man  mit  verdünnten 
Alkalien  extrahirt  und  durch  Säuren  ausfällt.  Das  Turacin  ent- 
hält 5—8  ^Iq  Kupfer ,  dessen  Anwesenheit  vor  der  Veraschung 
durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  nachweisbar  ist ,  sich 
aber  beim  Verbrennen  der  Federn  schon  durch  die  Flammen- 
färbung verrätb.  Man  glaubt,  dass  diese  Vögel  mit  der  Nahrung 
kleine  Stückchen  Malachit  verschlingen,  der  dort  zu  Tage  liegen 
soll.  (Auch  in  den  Federn  des  australischen  Melopsittacus 
undulatus  fand  man  Kupfer.)  Das  Turacin  zeigt  im  Spectrum 
zwei  dunkle  Absorptionsbänder.    (Siehe  Taf.  I,  Nr.  1.) 

Alle  Epidermoidalgebilde  enthalten  ausser  Keratin  auch 
eine  A^ariable  Menge  anorganischer  Stoffe.  Die  Nägel 
sind  reich  an  Kalkx)hosx)hat ,  die  Federn  an  Kieselsäure, 
deren  Menge  mit  dem  Alter  des  Thieres  zunimmt.  Die 
Haare  enthalten  0*5  —  T^Iq  feuerfeste  Bestandtheile. 

*  Die  Haarasche  besteht  aus  Alkalisulphat  (23^/,,).  Kalksul- 
phat  (14  ^/o),  Eisen-  und  Manganoxyd  (10  7o)  °"^  Kieselsäare 
(40  ^/o).  Blonde  Haare  sind  reicher  an  anorganischen  Stoffen, 
dunkle  sollen  mehr  Eisenoxyd  enthalten,  als  blonde.  —  Ausnahms- 
weise findet  man  in  der  Asche  auch  Thonerde  und  in  den  gräu- 
lichen Haaren  mancher  Messingarbeiter  Kupfer. 

Yon  den  Oxydation sproducten  der  Hornsubstanz  soll 
das  Tyrosin  hier  näher  besprochen  werden. 

Tyrosin  =  C^  R^.'SO,, 
Darstellung: ;  1  Kilogr.  Hornspäne  wird  mit  2  Kilogr. 
conc.  Schwefelsäure  und  10  Kilogr.  Wasser  16  Stunden 
lang  gekocht,  wobei  man  das  verdampfende  Wasser  von 
Zeit  zu  Zeit  einsetzt.  Die  heisse,  auf  das  Sfache  Volum 
verdünnte  Lösung  wird  mit  dünner  Kalkmilch  neutralisirt 
und  der  gebildete  Gyps  entfernt.  Um  möglichst  reiche 
Ausbeute  zu  machen,  kocht  man  den  Gypsniederschlag  mit 
Wasser  aus ,  ültrirt  und  vereinigt  dieses  Filtrat  mit 
dem  ersten.  Nachdem  man  auf  dem  Wasserbad  auf  das 
halbe  Vol.    eingedampft,    säuert   man    mit    SO^  H^  an  und 
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entfernt  den  sich  etwa  bildenden  Niederschlag.  Das  Filtrat 
rührt  man  mit  Bleiweiss  zu  dünnem  Brei  an ;  hierbei  bildet 
sich  Tyrosinblei,  das  in  Lösung  vorhanden  ist.  Man  filtrirt, 
leitet  Schwefelwasserstoff  ein,  kocht  längere  Zeit  mit  dem  ent- 
standenen Schwefelblei  und  filtrirt  nochmal.  Das  Filtrat  wird 
zur  Krystallisation  eingedampft,  die  durch  Zusatz  von  etwas 
Essigsäure  befördert  wird.  In  der  Mutterlauge  bleibt  Leucin. 
Um  das  Tyrosin  vollkommen  rein  zu  erhalten,  wird  es 
in  Wasser  gelöst,  mit  Bleiessig  versetzt,  das  Filtrat  mittelst 
Schwefelwasserstoff  entbleit,  zur  Krystallisation  eingedampft 
und  nochmals  aus  ammoniakalischer  Lösung  umkrystallisii-t. 

Das  Tyrosin  kann  in  gleicher  Weise  auch  aus  Eiweiss, 
Kasein,  Fibrta,  Muskelfleisch,  Glutin,  Elastin,  Mucin  u.  s.  w.  ge- 
wonnen werden  oder  indem  man  diese  Materialien  trocken  mit 
Kaliumhydrat  schmilzt.  —  Aus  Cochenille  oder  manchem  alten 
Käse  wird  es  mit  heissem  "Wasser  ausgezogen,  und  nach  der  eben 
zur  Reinigung  des  Tyrosins  angegebenen  Methode  gewonnen. 
Auch  durch  künstliche  Verdauung  von  gekochtem  Fibrin  mit 
Pancreas-Infus  erhält  man  diesen  Körper.  —  Die  Ausbeute  ist 
nach  dem  verwendeten  Material  verschieden.  Aus  Cochenille 
erhält  man  Vs^/o  ihres  Gewichtes,  aus  dem  Nackenband  W^i(^, 
ans  Hühnereiweiss  und  Fleischfibrin  l^/o,  aus  Blutfibrin  2  7of  aus 
Mucin  und  Hörn  47o»  ^^^  Fibroin  57o-  —  Spongin,  Chitin  und 
Chondrin  liefern  kein  Tyrosin.  —  Ein  tyronsinähnl icher  Körper 
Cg  Hjg  NO4  +  V2  ^fi  ^^^^  gelegentlich  als  Derivat  des  Vitel- 
lins  zu  besprechen  sein. 

Eigenschaften.    Feine,  weisse,    seidenglänzende  Xadeln, 

oft  papierähnlich  zusam- 
mengebacken, unter  dem 
^  Mikroskope  als  braune 
Garben  ,  Doppelbüschei 
"  oder  Kosetten  erscheinend. 
Unlöslich  in  Aether  und 
Alkohol ;  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser  (1  Theil 
in  1900),  leichter  in  ko- 
chendem (1  :  150),  leicht 
löslich  in  Alkalien  und 
verdünnten  Säuren  (Essig- 
säure ausgenommen).  Mi- 
kroskopisch sieht  das  Ty- 
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rosin  dem  Hypoxanthin  ähnlich;  beide  Körper  haben  zu 
Garben  vereinigte,  nadelförmige  Kryetalle,  die  sich  in  Am- 
moniak lösen. 

(E.  Ho  ff  mann' sehe  Probe.)  Erwärmt  man  Ty- 
rosinlösung  mit  Quecksilbernitrat  (welches  durch  Fällung 
von  HgClg  mit  AgNOg  gewonnen  wurde),  so  färbt  sich 
dieselbe  rosenroth  und  es  fallen  braune  Flocken  aus. 

Man  kann  die  Probe  auch  in  nachstehender  Weise 
abändern :  Man  löst  Tyrosin  in  einer  möglichst  geringen 
Menge  kochenden  Wassers  auf,  und  setzt  säurefreies  Queck- 
silbernitrat (durch  Stehenlassen  desselben  über  Quecksilber- 
ükyd  erhalten)  zu.  ifach  einiger  Zeit  bildet  sich  ein 
weisser  Niederschlag,  der  im  Sieden  schwefelgelb  wird.  — 
Setzt  man  zu  der  heissen  Lösung  etwas  Salpetersäure  und 
Kaliumnitrit,  so  wird  sie  schön  roth  und  lässt  beim  Er- 
kalten einen  rothbraunen  flockigen  Niederschlag  fallen. 

(Piria'öche  Probe.)  Wird  Tyrosin  mit  einigen 
Tropfen  conc.  Schwefelsäure  auf  einem  Uhrgläschen  im 
Wasserbade  auf  50"  erwärmt  (Entstehung  von  Tyrosin- 
schwefelsaure),  die  Lösung  nach  ^/^  Stunde  mit  Wasser 
verdünnt  und  so  lange  sie  warm  ist,  mit  CO3  Ba  oder  CO3 
Ca  neutralisirt ,  so  wird  das  Filtrat  auf  Zusatz  von  sehr 
verdünntem,  säurefreien  Eisenchlorid  violett.  Ueber- 
schuss  von  FcaClg  entfärbt  die  Lösung.  Grössere  Men- 
gen von  beigemengtem  Leucin  stören  diese  Probe. 

Verbindungen  und  Derivate.  Tyrosin  bildet  sowohl  mit 
Säuren,  als  auch  (und  zwar  leichter)  mit  Metallbasen  Ver- 
bindungen. 

Mit  conc.  Salzsäure  versetzt,  scheidet  sich  das  salz- 
saure Tyrosin  C9  HuNOg  .  HCl  in  Krystallnadeln  oder 
als  Pulver  ab.  Mit  Wasser  behandelt,  entsteht  (unter 
Abspaltung  von  1  Mol.  Tyrosin)  das  doppeltsalzsaure 
Tyrosin.  Beide  Yerbindungen  sind  in  Alkohol  löslich, 
in  Aether  unlöslich.  —  Mit  wenig  Salpetersäure  gelöst 
(Tyrosin  muss  im  üeberschuss  sein),  bildet  sich  das  sal- 
petersaure, mit  Schwefelsäure  das  schwefelsaure 
Salz,  die  sich  ähnlich  den  salzsauren  Salzen  verhalten. 
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Durch  Lösung  von  Tyrosin  in  Natronlauge  entsteht  das 
Tyrosin -Natrium  Cg  Hio  ^a  NO3  (amorph).  Durch 
Zusatz  von  Tyrosin  zu  warmgesättigter  Barythydrat-  oder 
Kalkhydratlösung  bildet  sich  Tyrosin-Baryt  C9  H9 
Ba  NO3  +  2  H2O  und  Tyr osin-Calcium  Cg  Hg  Ca 
XO3   +    2  H2O  (dicke  KiystaÜnadeln). 

Einfach-SilbertyrosinCg  Hjo  Ag  NO3  entsteht, 
wenn  man  Silbernitratlösung  mit  stark  ammoniakalischer 
Tyrosinlösung  mischt  und  mit  Salpetersäure  neutralisirt,  als 
krystallinischer  Niederschlag.  Das  Zweifach-Silber- 
tyrosin  Cg  Bg  Ag,  NO3  +  HqO  ist  amorph  und  wird 
gewonnen,  wenn  man  kaltgesättigtes  Silbernitrat  nur  so 
lange  mit  schwach  ammoniakaMscher  Tyrosinlösung  ver- 
setzt, dass  das  Gremisch  nicht  nach  Ammon  riecht. 

Auch  mit  Quecksilberoxyd  kennt  man  mehrere  Ver- 
bindungen, welche  sich  sämmtlich  mit  salpetriger  Säure 
erwäimt  roth  färben.     (Hoffmann'sche  Probe.) 

Kaltgesättigte  Tyrosinlösung  gibt,  gekocht,  bei  grösserem 
Zusatz  von  Hg  (N03)2  einen  amorphen,  gelben  Niederschlag  von 
Cg  Hjj  NO3  -f  3  HgO  +  HgO.  Hat  man  sehr  verdünnte  Lö- 
sung von  Hg  (NOg)^  angewendet  und  mit  dem  Zusetzen  derselben 
eingehalten,  bevor  sich  ein  Niederschlag  gezeigt  hat,  so  krystal- 
lisiren  bei  langsamem  Erkalten  kleine  vierseitige  Doppel- 
Pyramiden  von  Cj,  H,^  NO3  +  2  HgO  -f  2  HgO  (aus  heissem 
Wasser  umkrystallisirt :  feine  Nadeln).  Wird  die  erste  dieser 
beiden  Verbindungen  in  warmer  verdünnter  Salpetersäure  ge- 
löst, so  fällt  beim  Erkalten  eine  krystallinische,  blassrosenfarbe 
Verbindung  Cj,  H^,  NO3  +  2  HgO  -f  H^O  aus. 

Tyrosin  bildet  mit  conc.  Schwefelsäure,  eine  Stunde 
lang  erhitzt,  mehrere  Sulfosäuren,  die  sich  sämmtlich  bei  Zu- 
satz von  re2  CIq  violett  färben,  worauf  Piria's  Probe  beruht. 

Einbasische  Tyrosinschwefelsänre  C^  B^^  NO3 
(SO3  H)  bildet  sich,  wenn  1  Theil  Tyi'osin  mit  4  Theilen  conc. 
SO4  Hj  im  Wasserbad  auf  200^  erwärmt  wird.  Ihr  Barytsalz  ist 
eine  gummiartige  Masse.  Zweibasische  Tyrosinsulfosänre 
Cg  Hg  NOj  (OH)  (SO3  H)  entsteht  bei  stärkerem  Erhitzen  von 
1  Tyrosin  mit  12  SO^  Hg. 

Mit  Salpetersäure  (conc.  Säure  mit  dem  gleichen 
Volum  Wasser  verdünnt)  behandelt,  liefert  Tyrosin  (1  Theil 
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auf  8  Theile  Säure)  brauDgelbe  Krystalle  von  Nitro- 
tyrosinnitrat  Cg  H^o  (^02)  NO3  .  HNO3 ,  ^^^  ^^^ 
Natronlauge  erwärmt,  sich  zuerst  rothgelb,  dann  braun 
färbt.  Sc herer's  Probe  beruht  auf  dieser  Erscheinung,  die 
aber  ausser  manchen  andern  Körpern  auch  Sarkin  zeigt.  — 
Wird  die  wässrige  Lösung  des  Nitrates  mit  XH3  zerlegt,  so 
krystallisirt  das  Nitrotyrosin  Cg  H^q  (NOg)  NO3  in  dünnen, 
blassgelben  Nadeln  aus.  Es  bildet  sowohl  mit  Säuren  als  mit 
Basen  Verbindungen. 

Wird  die  Nitroverbindung  mit  NO3  eingedampft,  so 
wird  noch  ein  H  durch  NO2  substituirt :  es  entsteht  Di- 
nitrotyrosin  C9  H9  (N02)2  NO3 ,  das ,  mit  heissem  Wasser 
ausgezogen,  beim  Erkalten  in  goldgelben  Schuppen  aus- 
fällt. Wenig  löslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
spielt  diese  Verbindung  nur    noch    die    Eolle    einer  Säure. 

Neben  dieser  Verbindung  bildet  sich  noch  ein  rother  Körper : 
das  Erythro  sin;  ein  amorpher,  in  Wasser  und  Aether  unlös- 
licher, in  schwefelsäurehaltigem  Alkohol  mit  rother,  im  durch- 
fallenden Lichte  grüner  Farbe  löslicher  Stoff. 

Durch  Eeduction  des  Nitrotyrosins  (mit  verdünnter 
OIH  und  gekörntem  Zinn)  entsteht  das  Salzsäure  Amido- 
tyrosin  C9  H^a  Ng  O3  .  2  CIH  +  H2O,  feine  lange 
Nadeln  oder  weisses  Pulver,  das,  durch  Natronlauge  zer- 
legt, das  krystallinische  Amidotyrosin  C9  H^o  (NHo) 
NO3  liefert.  Man  kennt  ein  saures  und  normales  Sulphat 
des  Amidotyrosins  und  ein  Poppelsalz  dieses  letzteren  mit 
Zinksulphat. 

Mit  Brom  oder  Chlor  behandelt,  liefert  Tyrosin  Tetra - 

bromchinon  (Bromanil)  Cg  Br^  r\^y  beziehungsweise  Chlor- 

anil   Cfi   CI4  i^^y  gelbe  unzersetzt    sublimirbare  Blättchen, 

Mit  JR  in  Bohren  10 — 12  Stunden  lang  auf  150" 
erhitzt,  liefert  Tyrosin  Ammoniak,  nicht  aber  Aethylamin  ; 
bei  weiterer  Zerlegung  bildet  sich  Phlorol  oder  eine  isomere 
Verbindung  desselben  und  COg. 
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Wenn  man  sehr  kleine  Mengen  Tyrosin  in  einer 
Epronvette  anf  270^  erhitzt,  so  entsteht  eine  Base,  die  mit 
CIH  ein  in  langen  Nadeln  krystallisirendes  Salz  gibt  und  nicht 

/OH  ^g 

Amidophlorol   Cß  Hg — NHg    ,  sondern  Cg  H4<Cp  tt      vttt 

ist. 

Chemische  Beziehungen  und  Structur.  Fast  alle  Protein- 
stoffe liefern  bei  Anwendung  starker  Oxydationsmittel 
Tyrosin;  aus  manchen  entsteht  es  schon  durch  die  Fäul- 
niss,  ohne  weitere  künstliche  Eingriffe,  ja  es  erscheint 
ausnahmsweise  —  als  Product  regressiver  Gewebsmetamor- 
phose  —  bei  manchen  Krankheiten  im  noch  lebenden  Orga- 
nismus. Die  Kenntniss  seiner  Structur  ist  von  Wichtigkeit 
für  das  Yerständniss  des  intermediären  Stoffwechsels  und 
für  die  Erforschung  der  noch  vollkommen  räthselhaflen  Con- 
stitution der  Proteinkörper, 

Das  Tyrosin  ist  eine  aromatische  Verbindung,  Die 
Umwandlung  desselben  in  eine  Säure  durch  den  Eintritt 
von  NO2  deutet  auf  den  Phenolrest ;  die  Bildung  von  sub- 
stituirten  Chinonen,  und  die  Zerlegungsproducte  bezeichnen  un- 
zweideutig seine  Stellung  im  System.  Mit  KOH  geschmolzen, 
bildet  sich  (wie  bei  gleicher  Behandlung  der  Phloretinsäure) 
Paraoxybenzoesäure,  neben  Ammoniak  und  Essigsäure,  nach 
der  Gleichung: 

Ce  Hn  NO3  +  H2O  +  0  =  C7  H«  Os  +  C^  H,Oa  +  NH3 
(Tyrosin)  (Paraoxybenzoes.) 

Das  Tyrosin  lässt  sich  durch  Amidirung  der  Seiten- 
kette von  einer  Oxyphenylpropionsäure  ableiten  : 

n    TT  „-^HO  •     p    TT  <<H0 

^«  ^^^Ca  H4  COOH    •    ^«  ^^^Ca  H«  (NH^)  COOH 
(Oxyphenylpropionsänre)  (Tyrosin) 

Es  ist  somit  ein  Alanin,  in  welchem  H  durch  Oxy- 
phenyl  C6H4OH  substituirt  wird: 

Hofmann,  Zoo-Chemie  * 
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18  Binde  Substanzen.  —  Elastische  Gewebe. 

Ca  H^  .  NHa  Ca  Hg  (Cß  H^  OH)  NHa 

I  ;     I 

COOH  COOK 

(Alanin)  (Tyrosin) 

Daraus  erklärt  sich  aueh  das  Auftreten  anderer  Amido- 
säuren  der  Paraffinreihe   bei  der  Entstehung  des  Tyrosins. 

Welche  der  Oxyphenylpropionsäuren  den  Kern  des  Tyrosins 
bildet,  ob  die  Phloretinsäore,  ob  die  Hydroparacumarsäure,  lässt 
sich  vorläufig  nicht  entscheiden,  da  nicht  einmal  die  Ursache  der 
Isomerie  der  beiden  Säuren  mit  Sicherheit  erkannt  ist.  Der  syn- 
thetische Versuch,  durch  Amidirung  einer  Mononitrophlore- 
t  in  säure  zum  Tyrosin  zu  gelangen,  ist  unausführbar,  so  lange 
es  nicht  gelingt,  die  genannte  Nitrosäure  darzustellen.  —  Von 
der  Paracumarsäure  (Paraoxyzimmtsäure)  ausgehend,  gelang  es 
durch  Amidirung  von  Oxyphenylchlorpropionsäure  einen  Körper 
zu  gewinnen,  der  die  Piria'sche  Probe  gibt. 

Bindesnbstanzen. 

I.  Elastisohes  Gewebe. 

Dem  Keratin  steht  sehr  nahe,  ohne  mit  ihm  identisch 
zu  sein,  das  Elastin  —  die  Grundlage  der  elastischen 
Fasern  und  gefensterten  Membranen, 

Darstellung.  Um  Elastin  möglichst  rein  zu  erhalten, 
wird  ein  sorgfältig  anspräparirtes  und  fein  zerzupftes  Kacken- 
band vom  Eind  oder  Pferd  mit  heissem  Alkohol  und  Aether 
ausgezogen,  dann  48  Stunden  in  Wasser  und  6  Stunden 
in  conc.  Essigsäure  gekocht,  mit  heissem  Wasser  von  der 
Essigsäure  ausgewaschen,  mit  2^/oiger  Natronlauge  gekocht, 
wieder  ausgewaschen ;  schliesslich  noch  24  Stunden  in  Salz- 
säure digerirt  und  bis  zum  Verschwinden  der  säuern 
Keaction  mit  heissem  Wasser  behandelt.  —  Durch  diese 
Behandlung  werden  die  Fette,  Salze  und  das  Bindegewebe 
(Eiweiss,  Collagen)  möglichst  entfernt. 

Eigensohaftei.  Das  so  gewpnnene  Elastin  behält  die 
ursprüngliche  Structur  des  verwendeten  Materiales  bei;  es 
ist  gelblichweiss ,  in  feuchtem  Zustande,  selbst  nachdem  es 
in  den  eben    angeflihrten   Keagentien    gekocht    worden   ist, 
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in  hohem  Grade  elastisch;  im  entwässerten  Zustande  wird 
es  hart  und  spröde.  Es  widersteht,  wie  schon  aus  der 
Eein-Darstellungsart  hervorgeht,  sehr  gut  der  chemischen 
Einwirkung  von  Lösungsmitteln.  Im  Papin' sehen  Digestor 
bei  180^  in  Wasser  gekocht,  löst  es  sich  nach  60  Stunden 
grösstentheils  zu  einer  gelblichbraunen,  beim  Erkalten  nicht 
gelatinirenden  Flüssigkeit,  aus  welcher  ausser  HgClg  nur 
Pikrinsäure  und  Tannin  einen  schlecht  abzufiltrirenden  Körper 
fällt.  —  Auch  in  conc.  Kali-  und  Natronlauge  löst  sich 
Elastin  nach  tagelang  fortgesetztem  Kochen.  Aus  der  Lö- 
sung fallt  es  jedoch  beim  Neutralisiren  nicht  mehr  aus.  — 
Mit  verdünnter  SO4  Hg  gekocht  liefert  es  Leucin. 

Chemische  Beziehungen.  Die  procentische  Zusammen- 
setzung und  manche  Keactionen  (z.  B.  die  Proteinreaction, 
die  Kothfärbung  mit  Millon'schem  Keagens)  weisen  wohl 
auf  die  Provenienz  des  Jilastins  von  den  Eiweisskörpem 
hin,  ohne  dass  man  sich  eine  Yorstellung  von  dem  chemi- 
schen ümwandlungsprocesse  machen  kann,  bei  welchem  in- 
dess  ein  constanter  Bestandtheil  des  Albumins  —  der 
Schwefel  —  sich  abgespalten  haben  müsste.  Die  Gregen- 
stellung  der  procentischen  Zusammensetzung  zeigt  diese  Be- 
ziehung zwischen  beiden  Körpern  am  besten: 


Elastin: 

Albumin: 

C  =  55-5  Vo 

C  =  52-7  —  54-5  ^/o 

H  =     7-4  ^0 

H  =     6-9  —     7-3  "/o 

N  =  16-7  % 

N  =  15-4  —  .16-5  ^/o 

0  =  20-4  7o 

0  =  20-9  —  23-5  ^0 

S  =:     0-8  —     2-0  0/0 

II.  Bindegewebsfibrillen. 

Die  Grundlage  der  Bindegewebsfibrillen  ist  eine  eigen- 
thtimliche  Substanz  —  das  Collagen. 

Darstellung.  Um  dieselbe  möglichst  rein  zu  erhalten, 
werden  die  in  feine  Soheiben  geschnittenen  Sehnen  so  lange 
mit  kaltem  Wasser  ausgearbeitet,  als  dasselbe  noch  Bestand- 
theüe  aufnimmt.  Dann  werden  sie  mehrere  Tage  mit  Baryt- 
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20  Leim  oder  Glutin. 

hydrat-  oder  Calciumlösung  digerirt,  darauf  mit  Wasser, 
das  mit  Essigsäure  nur  schwach  angesäuert  ist,  gewaschen, 
schliesslich  nochmal  mit  Wasser  so  lang  behandelt,  als  diesea 
noch  lösliche  Bestandtheile  aufnimmt.  Beim  Schütteln  zer- 
fällt das  Gewebe  in  die  einzelnen  Fibrillen.  Doch  auch  so 
dargestellt,  ist  das  Collagen  noch  verunreinigt  mit  Elastin 
und  den  Bestandtheüen  der  Bindegewebskörperchen ,  die 
ohne  Eingriffe,  bei  welchen  die  Natur  desselben  geändert 
würde,  nicht  entfernt  werden  können. 

Embryonale  Sehnen  enthalten  kein  Collagen. 

Eigenschaften.  Das  Collagen  ist  in  Folge  seines  Was- 
sergehaltes weich  und  elastisch.  In  kaltem  Wasser  quillt 
es,  ohne  sich  zu  lösen,  in  heissem  schrumpft  es  im  ersten 
Momente ,  quillt  dann  und  löst  sich  schliesslich  auf, 
dabei  eine  Umwandlung  in  das  isomere  Glutin  erleidend. 
Sehr  verdünnte  Alkalien  und  Säuren  beschleunigen  die 
Isomerisation,  die  der  Lösung  vorausgeht,  so  dass  Collagen, 
welches  einige  Zeit  in  sehr  verdünnten  Säuren  oder  in 
Alkalien  bis  zum  Quellen  gelegen  hat,  nunmehr  auch  in 
Wasser  bei  Bluttemperatur  löslich  ist.  —  In  conc.  Essigsäure. 
quillt  das  Collagen,  so  dass  die  Fibrillen  anscheinend  ver- 
schwinden; wäscht  man  aber  die  Säure  aus,  oder  neutrali- 
sirt  man  sie  mit  Ammoniak,  so  tritt  die  Structur  des  Ge- 
webes wieder  deutlich  hervor.  —  Conc.  Mineralsäuren 
veranlassen  keine  QueUung.  Alkohol,  Tannin,  Eisenvitriol, 
Sublimat,  Thonerdesulfat  wirken  auf  das  Collagen  schrumpfend 
und,  da  diese  Beagentien  den  Fäulnissprocess  hemmen,  zu- 
gleich conservirend. 

Leim  oder  Olntin/) 

Das  dem  Collagen  in  seiner  procentischen  Zusammen- 
setzung vollkommen  gleiche  (isomere)  Umwandlungsprodupt 


*)  Nicht  zu  verwechseln  mit  Oommaille's,  Denis'  und 
Dumas'  Glutin  und  Saussure's  Gluten,  welche  sämmtlich 
Pflanzenstoffe  sind. 
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desselben  lieisst  Leim  oder  G-lutin,  auch  Gallerte 
(g^latine). 

Darstellung.  1.  Am  reinsten  erhält  man  Glntin,  wenn 
man  reine,  weisse  Stücke  von  Hausenblase  in  verdünnter 
Salzsäure  löst  und  die  Lösung  der  Dialyse  unterzieht.  Bei 
fleissigem  Wechseln  des  Wassers  im  äusseren  GefässB,  bleibt 
auf  dem  Dialysator  nahezu  aschefreie  Gallerte. 

2.  Man  kann  Glutin  auch  aus  Sehnen,  Knochen, 
Hirschhorn  u.  s.  w.  darstellen.  Wendet  man  Sehnen  an, 
so  muss  man  vorher  die  Fibrillen  nach  dem  bei  Collagen 
angeführten  Verfahren  möglichst  isoliren,  bevor  man  sie 
kocht.  Bei  der  Darstellung  aus  Hom  oder  Knochen  muss  man 
die  anorganischen  Salze  vorher  entfernen.  (S.  Ossein,  S.  32.) 

Der  unreine  Tischlerleim  wird  aus  Thierhäuten  dargestellt, 
welche  vorher  durch  Wochen  andauerndes  Liegen  in  Kalkmilch 
enthaart,  und  von  Fette,  Blut  u.  s.  w.  gereinigt  sind. 

Eigenschaften.  Das  trockene  Glutin  ist  eine  amorphe, 
farblose  oder  gelbliche,  durchsichtige,  geruch-  und  geschmack- 
lose, in  dünnen  Blättern  elastische,  sonst  spröde  Masse  von 
muscheligem  Bruch,  die  in  kaltem  Wasser  durchsichtig 
wird  xmd  dabei  um  40  Procent  an  Gewicht  zunimmt.  In 
heissem  Wasser  löst  sie  sich  leicht,  und  scheidet  sich  in 
Gestalt  einer  zitternden,  beim  Druck  in  Schollen  auseinan- 
derweichenden Gallerte  aus.  Die  Lösung  reagirt  nicht  auf 
Lakmus.  Das  Glutin  schmilzt  in  der  Wärme  unter  Zer- 
setzung und  Entwickelung  von  Homgeruch.  Das  reine 
Glutin  unterliegt  nicht  leicht  der  Fäulniss,  umso  leichter 
aber  das  unreine. 

Glutin  ist  in  verdünnter  Essigsäure  und  andern  ver- 
diinnten  Säuren  schon  in  der  Kälte  löslich,  ebenso  in  Al- 
kalien ;  unlöslich  in  Oelen,  Alkohol  und  Aether.  Die  wässe- 
rigen Lösungen  drehen  die  Polarisationsebene  stark  nach 
links  (specifische  Drehung  (a)  j  =  —  130^  bei  30^),  viel 
Essigsäure  und  Alkalien  (ausgenommen  Ammon)  setzen  die 
specifische  Drehung  (auf  112^)  herab. 

Aus  seinen  Lösungen  wird  es  weder  durch  Säuren, 
noch  Bleiessig    oder    Alaun,    noch   auch   durch  Essigsäure 
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mit  Kaliumferrocyanid  gefällt,  wohl  aber  durch  Queck- 
silberchlorid, Platinchlorid,  Gerbsäure  und  Chlorgas.  Die 
Niederschläge  sind  klebrig,  schleimig  zusammenhängend  und 
setzen  sich  nicht  vollständig  ab.  Sie  sind  unlöslich  in  Al- 
kohol, Aether  und  (selbst  kochendem)  Wasser,  löslich  in 
Alkalien. 

In  Leimlösungen  wird  mehr  normales  Kalkphosphat 
aufgelöst,  als  in  Wasser.  Alkalische  Leimsolutionen  lösen 
Kupferoxyd  mit  violetter  Farbe,  die  bei  längerem  Kochen 
rothgelb  wird,  ohne  dass  sich  reducirtes  Oxydul  ausscheidet, 
da  es  ebenfalls  in  der   alkalischen   Leimlösung    löslich  ist. 

Daher  gehört  Glutin  zu  jenen  Körpern,  deren  An- 
wesenheit die  Trommer'sche  Zuckerprobe  stört. 

Durch  lange  fortgesetztes  Erwärmen  mit  Wasser, 
oder  in  zugeschmolzenen  Köhren  auf  140°  erhitzt,  wird 
Glutin  in  eine  kaltlösliche  Modification  umgewandelt,  die 
beim  Abkühlen  selbstverständlich  iiicht  gelatinirt. 

Beide  Modificationen  diffundiren  nicht  durch  Thier- 
membranen. 

Da  dem  Bindegewebe  auch  eiweisshaltige  Zellen 
(Bindegewebskörperchen)  eingelagert  sind,  so  zeigt  der  Leim 
Yerunreinigungen  und  Eeactionen  derselben.  Mit  Salpeter- 
säure gekocht,  wird  er  bei  Zusatz  von  Ammoniak  gelb 
und  durch  das  Millon'sche  Reagens  roth  gefärbt.  Der  ge- 
sammte  Stickstoffgehalt  des  Bindegewebes  der  Fascien,  des 
Pericardiums  und  Periostes  u.  s.  w.  beträgt  4 '85  und  5*7 °/o 
für  die  feuchte  Substanz;  der  des  Ligamentum  iiuchae  und 
der  Achillessehnen  5*98 — 6°/o. 

Aus  dem  Mantel  und  ans  inneren  Theilen  von  Octopus  und 
Sepiola  ist  durch  Kochen  Glutin  gewonnen  worden. 

Verbindungen.  Mit  Kaliumchromat  verbindet  sich 
Glutin  im  directen  Sonnenlicht  zu  einer  gelben,  unlöslichen, 
amorphen  Masse. 

Derivate.  Durch  Fäulniss  oder  Einwirkung  kochender 
Alkalien  oder  Schwefelsäure  zerlegt  sich  Glutin.  Unter  den 
Zerlegungsproducten  ist  wenig  Leucin  und  viel  Glyco- 
coll. 
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Mit  Schwefelsäure  und  Kalixunchromat  destillirt,  liefert 
es  Cyanwasserstoff,  Methylcyanid  (CN  .  CHg), 
Aethylcyanid(CN.CaH5),Biitylcyanid(CN.C4Hft), 
Benzaldehyd  (Cq  Hg  .  COH)  und  einen  andern  zimmt- 
artig  riechenden,  durch  weitere  Behandlung  mit  Kalilauge 
CollinsäureCß  H4  O2  liefernden  Aldehyd ,  ferner  Benzoe- 
säure CßHß  .  COOH,  eine  Keihe  flüchtiger  Fettsäuren  und 
deren  Aldehyde.  Bei  trockener  Destillation  entsteht  Am- 
monium-Cyanid,  Ammoniumcarbonat,  Methyl- 
bis     Amylamin     und     Basen      der     Picolinreihe 

Dem  Bindegewebe  ist  noch  ein  nach  seiner  Znsammen- 
setzung den  Albnmlnaten  ähnlicher  Körper  eigen.  Er  wird  ans 
der  Haut  gewonnen,  wenn  man  das  Collagen  vorher  durch 
Kochen  entfernt  hat.  Der  in  kochendem  "Wasser  und  Ammoniak 
anlösliche  Käckstand  wirddnrch  das  Schweitzer*  sehe  Keagens 
(ammoniakalische  Knpferm^lösnng)  oder  dnrch  Ammon,  welches 
über  Zink  längere  Zelt  an  der  Lnft  gestanden  ist,  gelöst.  Beim 
Nentralisiren  der  Lösung  fällt  der  Körper  mit  einer  variablen  Menge 
von  Metall  wieder  ans.  Dnrch  conc.  Schwefelsäure  wird  er  in  Gly- 
cocoll  umgewandelt;  mit  Kali  scheint  er  weder  Tyrosin,  noch 
Leucin  in  erheblicher  Menge  zu  liefern.  Seine  procentische  Zn- 
sammensetzung ist : 

C  =  54  35  —  54*62% 
H  =    b-72  -    6-94  'U 
N  =  14-31  -  14-48  7o 
0  =  24-62  —  23-96  7« 
Der  procentischen  Zusammensetzung  nach  steht  also  dieser 
Körper  ebenso  weit  ab  von  Elastin  (s.  S.  19),  als  von   Collagen, 
dessen  Analyse  die  Zahlen :  C  =  50  02  ^/^ 
H  =     6-75  7o 
N  =  18-06  7o 
0  =  24-59  7o 
S  =     0-58  7o  ergab. 
Die  leichte  Löslichkeit  im  Schweitzerischen  Reagens  theilt 
der  Stoff  mit   Cellnlose  und   Seide.    Letztere   wird   aber    durch 
zinkhaltiges  Ammon  nicht  gelöst. 

An    das    Bindegewebe    schliesst     sich    genetisch    das 
Schleimgewebe    an.    Man   rechnet   hierher   die  W  harte  n- 
J  sehe    Sülze    und    die    fötale    Grundlage    des  gewöhn- 

lichen   Bindegewebes,    welche    noch    collagenfrei    ist.    — 
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Das  &6webe,  aus  einzelnen  spindelfönnigen  Zellen  und 
einer  reichlichen,  gallertig  durchsichtigen  Zwischensubstanz 
bestehend,  gibt  keine  Leimlösung,  sondern,  mit  Wasser 
digerirt,  eine  dem  Mucin  sehr  ähnliche  Substanz,  welche 
sich  von  demselben  nur  dadurch  unterscheidet,  dass  sich  der 
durch  Essigsäure  erzeugte  Niederschlag  im  üeberschusse 
des  Fällungsmittels  löst.  A.ehnlich  verhält  sich  das  Gallert- 
gewebe wirbelloser  Thiere. 

Zum  Schleimgewebe  wird  wohl  auch  der  Glaskörper 
gerechnet.  Die  Flüssigkeit,  welche  man  durch  Abpressen 
erhält,  reagirt  alkalisch,  gerinnt  auf  Zusatz  von  Säuren, 
Alkalien  und  Bleiacetat,  wird  aber  durch  Alkohol  oder 
Hitze  nicht  coagulirt.  Der  Glaskörper  enthält  nur  14^/^0 
feste  Stoffe  (davon  mehr  als  die  Hälfte  anorganische  Salze, 
nur  Spuren  von  Eiweiss,  angeblich  auch  Mucin  und  Harn- 
stoff), er  ist  durchsichtig  und  hat  einen  Brechungsindex 
von  1-336  beim  Menschen  (1'3356  beim  Eind).  —  Dem 
Baue  nach  hat  der  Glaskörper  mit  der  Wharton'schen  Sülze 
gar  keine  Aehnlichkeit. 

m.  Knorpelgewebe. 

Das  Knorpelgewebe  besteht  aus  einer  Grundsubstanz, 
welcher  Zellen,  beim  Faserknorpel  auch  Bindegewebe,  beim 
Netzknorpel  elastische  Fasern  eingebettet  sind.  Die  charak- 
teristische Grundsubstanz  ist  im  hyalinen  Knorpel  am  deut- 
lichsten vortretend. 

Der  Knorpel  enthält  mehr  als  ^/g  Wasser  und  relativ 
wenig  anorganische  Bestandtheile. 

Der  Rippenknorpel  besteht  aus  67*67  %  Wasser 
und  32-33  o/o  festen  Stoffen  (davon  30-13  «/^  organische 
Substanz);  der  Kniegelenksknorpel  hat  auf  73*59^/0 
Wasser  nur  26-41  «/^  feste  (24-87  o/^  organische)  Stoffe. 
Die  anorganischen  Bestandtheile  stellen  sich  im 

Rippenknorpel :        Kniegelenksknorpel : 

Kaliumsulfat  .     .     .   26-66  ^/^  —    oj^ 

Natriumsulfat       .     .  44'81  ^U-  55-17  % 
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Bippenknorpel :       Kniegelenksknorpel  : 
Kochsalz    .     .     .     .     6-11  o/o  22-48  «/^ 

Katrimnphosphat .     .     8*42  «/o  7*39  «/o 

Kalkphosphat .     .     .     7*88  ^/J  ^^ 

Magnesiumphosphat  .     4*55  ®/o)  '^ 

Während  in  der  Knorpelasche  des  Menschen  die  Sul- 
fate (besonders  das  Natriumsulfat)  vorherrschen,  fand  man 
in  der  Knorpelasche  des  Hai 's  über  94%  ClJ^a.  Das 
Yerhältniss  von  Wasser  und  festen  Stoffen  ist  ähnlich  wie 
beim  Kniegelenksknorpel  des  Menschen. 

Die  organische  Grundsubstanz  des  Knorpels  heisst 
Chondrogen.  Sie  wird  analog  ^em  Collagen  durch  kaltes 
Wasser  nicht  angegriffen,  verwandelt  sich  aber  durch  ko- 
chendes Wasser  ebenfalls  in  einen  löslichen  Körper  — ■■ 
Knorpelleim  oder  Chondrin,  —  der  in  der  Kälte 
gelatinirt  und  im  Knorpel  nicht  präformirt  ist. 

Die  ekondrogene  Substanz  findet  sich  anch  in  der  Leder- 
hant  der  Holothurien,  in  den  Schalen  und  einzelnen  Weichtheilen 
der  Brachiopoden  und  im  Mantel  der  Tunicaten. 

Chondrin. 

Man  stellt  das  Chondrin  aus  permanenten  Knorpeln, 
z.  B.  Eippenknorpeln  vom  Menschen  oder  Kalbe  dar.  Es 
kann  auch  aus  Knochen  vor  der  Ossification  gewonnen 
werden;  ossificirte  Knochen  geben  nur  Grlutin. 

Darstellung.  Man  kocht  die  Knorpel  ei^e  1/2  Stunde 
auf,  schabt  die  sich  theilweise  ablösende  Haut  ab,  digerirt 
einige  Stunden  in  kaltem  Wasser  und  kocht  3  Stunden 
lang  bei  120^  im  Papin'schen  Digestor.  Das  gebildete 
Chondrin  wird  noch  kochendheiss  abfiltrirt,  mit  Essig- 
säure ausgefällt,  gewaschen  und  durch  Ausziehen  mit  Aether 
und  kochendem  Alkohol  entfettet.  Das  so  gereinigte  Chondrin 
enthält  noch  immer  Aschenbestandtheile  (so  namentlich  noch 
0-04  0/0  Schwefel). 

Man  kann  anch  im  offenen  Gefässe  (dann  aber  48  Stunden 
lang)  kochen,  filtriren  und  das  eingedampfte  Filtrat  mit  über- 
schüssigem kochenden  Aether  entfetten. 
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Eigenschaften.  Das  trockne  Chondrin  ist  eine  glasige, 
harte,  durchscheinende,  gelbliche  Masse,  die  in  Aether  nnd 
Alkohol  unlöslich  ist,  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  quellend 
dasselbe  begierig  festhält,  in  heissem  Wasser  und  in  Al- 
kalien aber  sich  löst.  Aus  der  heissen  wässrigen  Lösung 
scheidet  es  sich  beim  Erkalten  als  Grallerte  aus.  Die  Lö- 
sungen drehen  die  Polarisationsebene  nach  links.  Bei  Zusatz 
weniger  Tropfen  von  Alkali  ist  die  spec.  Drehung 
(a)j  =  —  21 3-5 ^  bei  gleicher  Menge  von  Wasser  und  Al- 
kali =  —  281^,  bei  Ueberschuss  von  Alkali  :=  —  352. 
Setzt  man  noch  mehr  Alkali  zu,  so  nimmt  die  Drehung  ab. 

Bei  langem  Kochen  mit  Wasser,  bei  Zusatz  von  Al- 
kalien oder  bei  Erhitzung  der  wässrigen  Lösung  in  zu- 
geschmolzenen Eöhren  auf  140^  entsteht  eine  in  der  Kälte 
lösliche,  also  nicht  gelatinirende  Modüication  mit  übrigens 
ganz  gleichen  Eigenschaften. 

Chondrinlösungen  werden  gefällt: 

1.  durch  organische  Säuren;  tlie  Niederschläge 
sind  im  Ueberschuss  der  meisten  nicht  löslich.  Löslich 
sind  die  durch  Weinsäure  und  Oxalsäure  erzeugten.  Tannin 
trübt  nur  schwach  die  Lösung.  Essigsäure  fällt  nur  dann, 
wenn  keine  neutralen  Alkali-  oder  Erdalkalisalze  zugegen 
sind.  Der  Niederschlag  ist  in  Ferrocyan-  und  Ferricyan- 
kalium  löslich  (Unterschied  von  Eiweiss).  Auch  in  sehr 
grossem  Ueberschuss  der  Essigsäure  anhaltend  gekocht, 
löst  er  sich  auf,  aber  die  Lösung  ist  opak  von  suspen- 
dirten  Flockefi  einer  Modiücation  des  Chondrins,  die  bei 
langem  Kochen  des  Chondrins  mit  conc.  Essigsäure  in 
grösserer  Menge  sich  bildet; 

2.  durch  verdünnte  Mineralsäuren,  deren 
Niederschläge  im  Ueberschuss  der  Säuren  löslich  sind.  Aus- 
nahmen bilden  die  unlöslichen  Niederschläge,  die  durch  conc. 
Schwefelsäure,  durch  Pyrophosphor-  und  arsenige  Säure  ge- 
bildet werden; 

3.  durch  die  Salze  der  meisten  schweren  Me- 
talle (Blei,  Kupfer,  Silber,  Eisen)  und  durch  Alaun.  Die 
Niederschläge  lösen   sich   meist   wieder    sowohl   im  Ueber- 
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schnss  des  Fällungsmittels ,  als  auch  im  Ueberschtiss  der 
wässrigen  Chondrinlösimg.  Der  Bleizuckemiederschlag  ist 
unlöslich.  —  Quecksilberchlorid  erzeugt  nur  eine  schwache 
Trübung ; 

4.  Kohlensäureanhydrid  bildet  einen  weissen,  klebrigen ; 
Chlorgas  einen  gelbgrünen  Niederschlag. 

Derivate.  Wird  Chondrin  lange  Zeit  mit  sehr  ver- 
dünnten Säuren  behandelt,  so  büsst  es  gewisse  Eigenschaften 
(seine  Fällbarkeit  durch  Essigsäure,  Oxalsäure,  Alaun, 
Kupfersulphat,  Silbemitrat)  ein,  ohne  darum  in  Glutin  sich 
umzuwandeln.  —  Mit  Chromsäure  oxydirt,  liefert  Chondrin 
Cyanwasserstoffsäure.  —  Durch  Fäulniss,  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Barytwasser,  sowie  beim 
Zusammenschmelzen  mit  Kaliumhydrat  entsteht  Leucin,  aber 
kein  Glycocoll.  —  Mit  rauchender  Salzsäure  gekocht,  bildet 
sich  neben  stickstoffhaltigen  Zerlegungsproducten  eine  gleich 
näher  zu  besprechende  Zuckerart,  die  Chondroglycose. 

Chemische  Beziehungen.  Trotz  mancher  Aehnlichkeit 
mit  Glutin,  unterscheiden  sich  doch  die  beiden  Leimarten  von 
einander,  wie  es  folgende  Gegenüberstellung  deutlich  macht : 


Glutin.*) 
C  =  50-0,    H  ^     6-7, 
K  =  18-1,     0  =  24-6. 
Durch  Essigs,  nicht  gefällt. 
In  Mineralsäuren  löslich. 
Durch  Bleiacetat  nicht   fäll- 
bar. 

Durch  Gerbsäure  |  «..,„ 

Durch  Sublimat    ) 

Durch  Fäulniss  entseht  Leucin 

und  Glycocoll. 
Mit  Salzsäure  gekocht,  liefert 

es  keinen  Zucker. 


Chondrin. 
C  =:  500,    H  =     6-6, 
N  =  14-4,    0  =  29-0. 
Durch  Essigs,  gefällt. 
Durch  Mineralsäuren  fällbar. 
Durch  Bleiacetat  und  die  mei- 
sten Salze    schwerer  Me- 
talle fällbar. 
Durch  Gerbsäure  \      nur 
Durch  Sublimat     J  getrübt. 
Durch  Fäulniss  entsteht  Leu- 
cin,   aber  kein  Glycocoll. 
Mit  Salzsäure  gekocht,  liefert 
es  Chondroglycose. 

*)  Die  Zahlen  sind  auf  1  Decimale  abgekürzt  nnd  der 
Schwefelgehalt  als  Verunreinigung  sowohl  bei  Glutin,  als  auch 
bei  Chondrin  ausgelassen. 
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Das  Chondrin  ist  isomer  mit  Chondrogen.  —  Die 
durch  verschiedene  Reagentien  bedingte  Spaltung  ist  zu 
wenig  glatt,  als  dass  man  aus  den  Zerlegungsproduoten 
einen  sicheren  Eückschluss  auf  die  Structur  des  Chondrins 
wagen  dürfte. 

Das  interessanteste  Spaltungsproduct  ist  die 

Chondroglycose. 

Der  Knorpelzucker  entsteht  ausser  durch  Kochen  mit 
Salzsäure  auch  durch  Einwirkung  des  Magensaftes  auf 
Chondrin  bei  Blutwärme. 

Darstellung.  Man  kocht  Chondrin  längere  Zeit  mit 
conc.  Salzsäure,  setzt  Bleiglätte  zu  und  entfernt,  nachdem 
das  Kochen  noch  einige  Zeit  unterhalten  worden,  das  ge- 
bildete Bleichlorid  durch  Filtration.  Aus  dem  Filtrat  fällt 
man  mit  Ammoniak  und  basischem  Bleiacetat  den  Zucker, 
der  nach  Zerlegung  mit  Schwefelwasserstoff  und  Entfernung 
des  Schwefelbleies  beim  Eindampfen  als  Syrup  zurückbleibt. 

Eigenschaften.  Die  Chondroglycose*)  krystallisirt  nur 
sehr  schwierig,  dreht  die  Polarisationsebene  nach  links 
( —  46*5®)  und  ist  nur  theilweise  gährungsfähig.  Ein  Theil 
bleibt  unzerlegt,  und  die  Lösxmg  dreht  nach  der  Gährung 
die  Polarisationsebene  nur  halb  so  stark,  als  vor  derselben. 
Sie  reducirt  Kupfersulphat.  —  Dieses  Verhalten  in  der 
Gährung  erinnert  an  Melitose,  die  sich  gleichfalls  in  einen 
gährungsfähigen  Zucker  und  in  nicht  gährungsfahiges 
Eucalin  spaltet.  Durch  lange  dauernde  Einwirkung  der 
Salzsäure  geht  die  Gährungsfähigkeit,  wie  bei  vielen  Zucker- 
arten, die  aus  Glycosiden  entstehen,  gänzlich  verloren. 

Chondroglycose  bildet  mit  Kalk  eine  leichtlösliche  V^- 
bindung. 

Die  Knorpelzellen  sind  nur  einer  mikrochemischen  . 
Untersuchung  zugänglich.    Mit  jodhaltiger  Jodkaliumlösung 
färben  sie  sich  blauviolett;    mit  Zucker  und  Schwefelsäure 


*)  Bödecker's  Chondroitsäure. 
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röthliA.    Ans    wässrigen,    alkalisch-reagirenden  Auszügen 
des  Knorpels  fällt  durch  Kohlensäure  ein  Eiweiss  aus  der 
Classe  der  Globuline,  das  .den  2iellen  entstammen  dürfte. 
Dem  Knorpelgewebe  beizurechnen  ist  noch  das 

Cornealgewebe. 

Die  Grundsubstanz  der  Cornea  ist  Chondrogen,  das 
sich  von  dem  gewöhnlichen  nur  durch  seine  Quellbarkeit 
in  Essigsäure  auszeichnet  und  ein  Chondrin  liefert,  dessen 
Lösung  durch  Bleiessig  nicht  fällt  und  das  mit  Alaun 
einen  im  Ueberschuss  desselben  nicht  löslichen  Nieder- 
schlag bildet.  Es  gelingt  auch  nicht,  aus  dem  Homhautleim 
Zucker  darzustellen. 

Die  Cornea  der  Sängethiere,  Vögel  und  Fische  verhält  sich 
gerade  wie  beim  Menschen.  Hingegen  weicht  die  der  Kana 
escnlenta  und  desColnber  viridiflavns  ab. 

In  den  Zellen  der  Cornea  sind  Myosin  und  Alkali- 
albuminat  nachgewiesen.  Das  letztere  findet  sich  bei  der 
Maceration  der  Cornea  im  wässrigen  Auszug. 

Macerirt  man  die  Cornea  24  Stunden  in  gesättigter 
Kochsalzlösung,  wäscht  ab,  presst  aus  und  extrahirt  noch- 
mal mit  etwas  Wasser,  so  gibt  das  Filtrat,  mit  viel  Wasser 
versetzt,  einen  Niederschlag  von  Myosin,  der  sowohl  in 
Kochsalzlösungen,  als  auch  in  verdünnter  (1  :  1000)  Salz- 
säure löslich  ist. 

Während  sich  der  Glaskörper  zum  Schleimgewebe,  die 
Cornea  zum  Knorpelgewebe  rechnen  lässt,  kann  man  das 
dritte  von  den  festen,  durchsichtigen  Augenmedien  —  die 
Linse  —  bei  keiner  anderen  Gewebsart  ungezwungen  ein- 
reihen. 

Der  Hauptbestandtheil  der  doppelbrechenden  Linsen- 
substanz (3/5  des  Gesammtgewichtes)  ist  Wasser,  sonst  be- 
steht sie  aus  Eiweisskörper,  ungefähr  2^/o  Fett,  und  Spuren 
von  Cholesterin  und  Salzen,  welche  letztere  im  Alter  zu- 
nehmen.   Von  Eiweissen  findet  sich  das  Serumalbumin  imd 
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Alkalialbuminat  nur  in  geringer  Menge.  Der  vorherrschende 
Eiweisskörper  ist  eine  Art  Globulin. 

Die  Eatarakta  ist  bedingt  theils  durch  Verfettung  (mit 
reichlicherer  Cholesterinbildnng),  theils  durch  Einlagerung  von 
Kalksalzen.    (Cataracta  gypsea.) 

rV.  Knochengewebe. 

Der  Knochen  besteht,  wenn  man  von  den  zelligen 
Elementen  (Körperchen),  Blutgefässen,  Periostfortsätzen  und 
der  die  feinsten  Kanäle  erfüllenden  Nährflüssigkeit  absieht, 
aus  einer  organischen,  leimgebenden  Grundlage  und  aus  ein- 
gebetteten anorganischen  Salzen.  Die  Mengung  beider  ist  so 
innig,  dass  sie  der  mikroskopischen  Wahrnehmung  entgeht. 

Die  Knochensalze  lassen  sich  bei  mikroskopischen 
Schliffen  mit  Pikrinsäure  (gesättigte  Lösung),  mit  Essig- 
säure, Chromsäure  (5  :  1000)  ausziehen. 

Man  kann  auch  an  ganzen  Knochen  die  beiden  An- 
theile  scheiden.  Lässt  man  einen  gereinigten  Knochen  län- 
gere Zeit  in  verdünnter  Salzsäure  (1  :  9)  liegen,  so  werden 
anorganische  Salze  aufgelöst;  der  Knochen  behält  seine  ui'- 
sprüngliche  Gestalt,  ist  aber  weich.  Köhrenknochen  lassen 
sich  in  einen  Knoten  schürzen.  Umgekehrt:  glüht  man  ein 
Knochenstück,  so  behält  es  wohl  auch  seine  ganze  Structur, 
besteht  aber  nur  noch  aus  anorganischen  Salzen  —  der 
organische  Antheil  des  Knochens  ist  durch  Hitze  zerstört. 
Das  gleiche  Eesultat  wird  durch  sehr  langes  Liegen  der 
Knochen  in  der  Erde  erfolgen,  obgleich  der  Knochen  sehr 
langsam  verwest.  Dies  ist  durch  seine  starre  Beschaffenheit 
bedingt,  die  ihrerseits  in  dem  ausserordentlichen  Reichthum 
an  anorganischen  Salzen  ihren  Grrund  hat.  Der  Knochen  ist 
(den  Zahnschmelz  abgerechnet)  das  salzreichste  Gewebe  des 
Körpers,  denn  obgleich  es  nur  16  ^/o  seines  Gewichtes  be- 
trägt, so  übertrifft  doch  seine  absolute  Aschenmenge  weitaus 
die  Aschenmenge  des  ganzen  übrigen  Körpers. 

Das  Verhältniss  zwischen  den  organischen  und  an- 
organischen Bestandtheilen  ist  für  verschiedene  Knochen 
derselben  Thierart   sehr   constant  und  schwankt   selbst   bei 
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verschiedenen  Thierspecies,  wie  nachstehende  Tabelle  zeigt, 
nicht  bedeutend; 


Stoffe 


Testudo 
I   graeca. 

Mittel  aus 
|3  Analysen, 


Meer- 
schwein- 
chen. 
Mittel  aus 
2  Analysen. 


Mensch. 

Mittel  aus 
4  Analysen 


Rind. 

Mittel  aus 
6  Analysen 


organische     . 
anorganische 


36-95 
6305 


34-70 
65-30 


34-56 
65-44 


3202 
67-98 


Nach  anderen  Bestimmungen  verhalten  sich  die  organi- 
sch en  zu  den  anorganischen  Bestandtheilen  wie  30  ;  70. 

Das  Knochenpulver  ist  hygroskopisch  und  nimmt 
Wasser,  wie  es  scheint,  chemisch  auf. 

Bei  Betrachtung  des  ziemlich  constanten  Yerhältnissen 
zwischen  organischen  und  anorganischen  Bestandtheilen  wird 
man  geneigt,  eine  mehr  als  blos  mechanische  Vereinigung 
beider  anzunehmen. 

Löst  man  ein  Knochenstück  in  Salzsäure,  kocht  die 
überbleibende  organische  Substanz  in  Wasser  und  mengt 
beide  Lösungen,  so  erhält  man  ein  Gemisch,  aus  welchem 
man  durch  Ammoniak  mit  den  Phosphaten  immer  zugleich 
Grlutin,  durch  Tanninlösung  mit  dem  Glutin  immer  zugleich 
Phosphate  ausfällt.  Ein  Versuch,  durch  Waschen  des 
"Kiederschlages  das  Glutin  zu  entfernen,  gelingt  nur  sehi* 
unvollständig.  Aus  diesem  Versuch  darf  man  jedoch  auf 
keine  nähere,  chemische  Bindung  schliessen.  Denn  ebenso 
ist  es  fast  unmöglich,  aus  Lösungen,  welche  Lecithin  ent- 
halten, andere  Stoffe  vollkommen  lecithinfrer  zu  gewinnen. 
Ebenso  reisst  Cholesterin  beim  Auskrystallisiren  Fette, 
Pepsin  u.  s.  w.  mit  sich,  ohne  dass  dies  eine  chemische 
Bindung  voraussetzen  würde.  —  üeberdies  ist  im  Knochen 
Collagen,  nicht  Glutin  vorhanden. 

Wenden  wir  uns  der  Betrachtung  jedes  der  beiden 
Bestandtheile'  eines  Knochens  zu ,  so  finden  wir  als 
organische  Grundlage    eine  Modification   von  Collagen,    die 
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man  mit  dem  Namen  Ossel'n  belegt  bat,  obgleich  sie  sich 
vom  gewöhnlichen  BindegewebscoUagen  durch  nichts,  als 
die  geringere  Quellbarkeit  in  Essigsäure  unterscheidet.  — 
Man  kann  das  Ossein  aus  dem  Knochen  darstellen,  indem 
man  den  letzteren  möglichst  von  anhängenden  Membranen, 
Gefässen  u.  s.  w.  gereinigt  in  verdünnte  Salzsäure  (1  :  9) 
einlegt.  Im  Verlauf  von  einigen  Tagen  wechselt  man  die 
Säure,  indem  man  immer  verdünntere  anwendet,  bis  alle 
anorganischen  Salze  extrahirt  sind,  und  der  Knochen 
weich,  elastisch  und  durchscheinend  ist.  Man  wäscht  ihn 
mit  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Salzsäure-Reaction, 
dann  mit  kochendem  Alkohol  und  Aether.  Eine  Probe  des 
so  gewonnenen  Osseins  darf^  mit  Wasser  gekocht,  mit  Silber- 
nitrat keinen  Niederschlag  geben.  Getrocknet  wird  das  Ossein 
durchscheinend,  gelblich,  hart  und  brüchig.  Mit  Wasser 
gekocht  löst  es  sich  zu  Gallerte,  besonders  bei  Zusatz  von 
Säuren. 

Embryoknochen  enthalten  kein  Collagen ,  sondern 
Chondrogen,  welches  in  das  erstere  nicht  umgewandelt, 
sondern  vor  der  Ossification  von  ihm  verdrängt  wird.  Voll- 
kommen ossificirte  Bjiochen  enthalten  keine  Spur  von 
Chondrogen. 

Fischgräten,  Knochen  von  einigen  Wasservögeln  enthalten 
eine  organische,  knorpelartige  Verbindung,  welche  keinen  Leim 
liefert.  —  Zum  Knochengewebe  sind  chemisch  auch  die  an  orga- 
nischen Substanzen  reichem  Fischschnppen  zu  rechnen.  Inter- 
essant ist  das  Vorhandensein  irisirender  Krystalle  in  den  Schup- 
pen der  Weissfischej  welche  Krystalle  ans  Guaninkalk  bestehen. 

In  fossilen  Knochen  von  Säugethieren  ist  neben  gewöhn- 
lichem Collagen  eine  in  kaltem  Wasser  lösliche  Modification 
(ungefähr  64^/0  auf  36<*/o  gewöhnlichen  Collagens)  enthalten. 

Den  anorganischen  Anthell  des  Knochens  bilden  neben 
geringen  Mengen  (0*7  7o)  ^on  Sulfaten  und  Chloriden  haupt- 
sächlich 4  Calcium-  und  ein  Magnesiumsalz,  zusammen 
„ Knochenerden "  genannt.  Diese  sind  Calcinmchlorid 
CaCla,  Calciumfluorid  Ca  Fla,  Calciumcarbonat 
Ca  COg,  Caloiumorthophosphat  Ca8(P04)a  und  Mag- 
nesiumorthophosphat  Mg3(P04)2. 
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Das  M^ngenverhftltnies  zeigt  nachstehende  Tabelle: 


In  100  Theilen  Asche  sind 
enthalten  bei; 


1.  Mensch      ....  !|  83-8886 
(Mittel  aus  2  Analysen)      \\ 

2,  Meerschweinchen 


3.  Rind 

(Mittel  aus  6  Analysen) 

4.  Testndo  graeca    . 
(Mittel  aus  2  Analysen) 


187-3791 

86-0961 

85-9807 


Mg3(P0,). 


C»       I 
an  CO,.  Ci; 

u.  Fl  ge-  I 
banden.   ! 


1-0392 

1-0545 
1-0237 

1-3568 


7-6475  I 

7-0269  1 
7-35691 

6-3188  , 


Die  Salze  stehen  in  einem  constanten  Mengenverhält- 
niss  zu  einander,  welches  bei  den  verschiedenen  Thierarten 
sehr  ähnlich  ist.  In  allen  Knochen  (die  untere  Schild- 
krötenschale ausgenommen)  ist  Chlor  in  einer  apatit- 
artigen Verbindung  (in  Wasser  unlöslich)  vorhanden. 
Die  Menge  des  Kalkes  in  der  Knochenasche  ist  grösser 
als  im  Apatit.  Die  Menge  des  Fluors  übertrifft  die  des 
Chlors.  —  Die  Knochen  enthalten  11—14  ^/q  Wasser,  das 
an  das  Collagen  etwa  nach  Art  von  Krystallwasser  gebun- 
den zu  sein  scheint.  Die  Menge  des  Collagens  steht  we- 
nigstens in  geradem  Yerhältniss  zum  Wasser: 

Collagen  30-46  :  10-94  Wasser, 
31-28  ;  11-91 
32-54  :  13-77       „ 

Das  Yerhältniss  ist  ausgedrückt  durch  den  Quotienten 
2-8  y  2-7 ,  2-5 ,  der  übrigens  mit  Zunahme  des  Collagens 
etwas  kleiner  wird, 

Yon  der  Kindheit  zum  Grreisenalter  nimmt  langsam 
aber  stetig,  weia>gl^€)i  nur  in  geringer  Menge,  der  Knochen 
an  A«chengehaH  zu. 


Hofmann,  Zoo-CheiDie. 
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Wohlerhaltene  Knochen  aus  der  Pfahlbautenzeit  zeigen 
eine  Verminderung  der  Kalksalze  um  7 — 8  *^/o ,  wovon 
3 — 4  ^Iq  durch  kohlensaures  Eisen  und  Mangan  (die  im 
frischen  Knochen  nie  vorkommen)  und  durch  grössere  Mengen 
C'aFl2  ersetzt  sind.  Bei  der  Langsamkeit  der  Diffusions- 
prpcesse  unter  Wasser  und  der  Armuth  der  schweizerischen 
Seen,  aus  welchen  die  untersuchten  Knochen  stammten,  an 
den  genannten  substituirenden  Verbindungen  schliesst  A  e  b  y 
aus  diesen  auf  grosse  Zeiträume,  während  deren  die  Knochen 
am  Seegrunde  gelegen  haben  müssen. 

Gegenüber  der  Ansicht,  dass  das  Knochenphosphat 
eine  relativ  einfache,  apatitartige  Verbindung  sei,  sucht 
seit  einiger  Zeit  eine  andere  Auffassung  sich  geltend  zu 
machen.  Nach  ihr  wäre  die  Grundlage  des  Elfenbeins 
ein  Kalkphosphat  von  sehr  complicirtem  Molecül,  dem  die 
Formel 

6  C^agPaOs  .  2  HaO   .  2  CaO  .  CO^    +   3  acj. 

entsprechen  würde.  Das  Knochenphosphat  soll  sich 
mir  durch  den  Mangel  von  basischem  Wasser  (2H2O)  vom 
Elfenbeinphosphat  unterscheiden.  Die  beiden  Phosphate 
enthalten  somit  mehr  Kalk,  als  für  die  vorhandene  Phos- 
phorsäure zur  Bildung  von  neutralem  Tricalciumphosphat 
(CagPäOg)  nöthig  ist,  und  dieser  üeberschuss  erscheint  im 
Knochen  ganz  als  Carbonat,  im  Elfenbein  zur  Hälfte  als 
Carbonat,  zur  Hälfte  als  Kalkhydrat  im  Molecül  gebunden. 
Während  gewöhnliches  Kalkcarbonat  (Kreide)  erst  bei  der 
Glühhitze  seine  CO2  verliert,  entweicht  diese  aus  dem 
Knochenphosphat  schon  zwischen  200^  und  450^.  Sie  ist 
mithin  in  dem  letzteren  viel  lockerer  gebunden.  Während 
bei  dem  Glühen  der  Kreide  Aetzkalk  entsteht,  in  welchem 
man  die  verdrängte  Kohlensäure  durch  Behandlung  mit 
Ammoniumcarbonat  wieder  restituiren.  kann,  bildet  sich 
beim  Erhitzen  der  Knoöhenasohe  ein  basiaches  apatitartiges 
Phosphat  von  der  Formel  CfijPaOa  +  ^U  CaO,  in  welchem 
das  CaO  so  fest  gebunden  ist,  dass  eine  nachträglidie  Wie- 
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dereinführung  von  Kohlensäure  (durch  Behandlung  mit 
Ammoninmoarbonat)  nicht  gelingt. 

Zur  Stützung  der  Identität  des  Elfenbein-  und  des  Kno- 
chenphosphates und  der  Annahme  eines  vom  Orthophosphat 
verschieden  eonstruirten  Molecüles  der  beiden,  wird  die  Be- 
,sohaffenheit  alter  Knochen  angeführt.  Pfahlbautenknochen 
enthalten  bis  zu  4  ^/o  FlgCa ,  ohne  dass  bei  solchen  Kno- 
chen die  Menge  des  Kalkes  im  Verhältniss  zur  Phos- 
phorsäure vermehrt  wäre.  Es  kann  somit  kein  Fl2Ca  sich 
zuaddirt,  eingelagert  haben,  sondern  ein  Fluoralcali  (in 
Lösung)  wirkte  in  der  Weise  ein,  dass  es  sein  Fluor  gegen 
die  locker  gebundene  Kohlensäure  des  Knochenphosphates 
zum  Theile  eintauschte.  Der  Zahnschmelz  zeigt  keine 
solche  Fluorcalciumaufnahme.  —  Ferner  findet  man  in 
Pfahlbautenknochen  kohlensaures  Eisen  und  Mangan  ein- 
gebettet, nicht  aber  im  Zahnschmelz.  Dieser  hingegen  ist 
oft  tiefblau  von  aufgenommenem  Yivianit  Feg  (P04)2  +  8  aq., 
was  bei  Knochen  und  Elfenbein  nicht  beobachtet  wird.  Da 
nun  der  Zahnschmelz  gewiss  neutrales  Orthophosphat  ist  ui^d 
eine  so  ganz  verschiedene  Metamorphose  zeigt,  als  Knochen 
und  Zahnbein,  so  schliesst  man,  dass  die  beiden  letzteren 
kein  einfaches  neutrales  Orthophosphat  sein  können.  — 

Gegen  die  Eichtigkeit  dieser  neuen  Auffassung  drängen 
sich  wohl  manche  Zweifel  auf.  Knochen  aus  der  Pfahl- 
bautenzeit und  vollends  Elfenbein  aus  Diluvialgeröll  waren 
durch  lange  Perioden  dem  Einfluss  chemischer  Agenitien 
(z.  B.  Kohlensäure  führender  Meteorwasser)  ausgesetzt  — 
Agentien,  die  in  der  That  die  ganze  organische  Grund- 
lage der  Gewebe  spurlos  zerstört  hatten.  Bei  der  leichten 
Veränderlichkeit  des  Triealciumphosphates^  ist  es  nur  na- 
türlich, dass  auch  dasselbe  eine  tiefgreifende  Veränderung 
erlitten  hat,  und  daher  der  Befund  an  diesen  fossilen  Ge- 
bilden zu  keinem  Eückschluss  auf  die  Zusammensetzung 
recenter  berechtigt.  —  Kochendes  Wasser  (und  bei  lan- 
ger Einwirkung  auch  kaltes)  wirkt  auf  Tricalciumphosphat 
zersetzend  ein,  so  dass  schon  nach  48  Stunden  statt 
desselben    eine    apatitartige   Verbindung    von    der    Formel 

3* 
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3  (CagPäOg)  CaOHaO  vorliandeii  kt.  —  Die  Bildung  eines 
basischen  Tricalcinmphospliates  (CagPgOg  +  x  CaO)  beob- 
achtet man  anch,  wenn  ein  Crem  enge  von  Kreide  und 
neutralem  Tricalciumphosphat  geglüht  wird,  wo  also  dat^ 
CaCOs  keinen  constituirenden  Antheil  im  Phosphatmolectil 
hatte.  —  Wird  Monocalciumphosphat  mit  COgCa  geglüht, 
60  bildet  sich  in  erster  Phase  das  Tricalciumphosphat,  dan 
bei  Ueberscbuss  von  CaCOg  in  zweiter  Phase  die  eben- 
erwähnte Metamorphose  durchmacht: 
I.  Phase :  2  CaHPO^  +  CaCOg  =  Ca^PaÖg  +  CO^  +  0,0. 
II. Phase:  Ca^PaOg  +  CaCOg  =  CagPaOg  .  CaO  +  CO^. 
Pathologisches.  Bei  den  meisten  Knochenerkrankungeii 
werden  die  anorganischen  Salze  von  einer  quantitativen,  die 
organische  Substanz  von  einer  qualitativen  Aenderung  be- 
troffen. Die  quantitative  besteht  ausnahmslos  in  Vermin- 
derung der  Kalksalze,  so  dass  selbst  beiSclerose  trotz 
der  grösseren  Dichte  des  Gewebes  die  organische  Substanz 
gegen  die  anorganischen  Salze  vermehrt  erscheint.  Beson- 
ders auffallend  ist  diese  Yerminderung  bei  Ehachitis  und 
Osteomalacie,  wo  die  Lösung  und  Ausfuhr  (wenigsten s 
im  letzteren  Falle)  durch  Milchsäure  nachgewiesen  ist.  Doch 
erleidet  auch  die  organische  Substanz  eine  Veränderung; 
die  Fettmenge  nimmt  zu  und  das  Collagen  liefert  eine  lös- 
liche, nicht  gelatinirende  Modification  von  Leim.  In  100 
Theilen  feuchten  Gewebes  sind  (nach  0.  Weber)  enthalten  : 

Fett 23-400 

.    Kalklactat      ....      0*207 

Freie  Milchsäure     .     .      1-312 

Wasser   und  lösliche 

Stoffe 49-997 

T-      i.        1      \^rLr^aA  f  13-153  orgau.  Substauz,, 
Knochenpulver   25'084  < .  -  oq^  q^.  4i? 

^  111-931  anorgan.  Stoffe. 

Die  Nährfltissigkeit  in  den  Lücken  und  Kanälen 

des  Knochens  besteht,  neben  Kochsalz  und  Alkalisulfateu,  aus 

einer  variabeln  Menge  flüssigen  Fettes,    das    besonders  bei 

Knochenschwimd  die  entstandenen  Eäume   erfüllt   und  fast 

reines  Triolein  ist,  und  aus   einer  Spur   von  Albuminaten. 


Trocknes 
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An  das  Knochengewebe  schliessen  sich  chemisch  auf's 
innigste  an  die  ebenso  starren 

Zahngewebe. 

Der  Zahn  besteht  bekanntlich  aus  drei  verschiedenen 
Geweben:  dem  Zahnbein  öder  Dentin,  einer  die  Wurzel 
tiberziehenden  Schicht,  —  dem  Cement,  und  dem  die 
Kronen  bekleidenden  Schmelz. 

1.  Das  Zahnbein  hat  wesentlich  die  gleiche  Zusam- 
mensetzung mit  dem  Knochen,  nur  ist  es  um  4®/o  ärmer 
an  Wasser.  Das  Yerhältniss  der  organischen  zu  den  an- 
organischen Stoffen  ist  28*7  zu  7 1*3. 

2.  Das  Cement  ist  weicher,  als  das  Zahnbein  und  ent- 
hält die  organische  Substanz  zur  anorganischen  im  Yer- 
hältniss von  30  :  70. 

3.  Der  unentwickelte  Schmelz  ist  reicher  an  or- 
ganischer Substanz,  als  der  entwickelte  und  enthält  einen 
Eiweisskörper,  ebenso  wie  die  stark  alkalische  Flüssigkeit 
der  Zahnsäckchen. 

4.  Der  entwickelte  Schmelz  ist  sehr  hart.  Von 
allen  thierischen  Geweben  ist  er  das  an  organischen  Sub- 
stanzen und  Wasser  ärmste.  Weder  Eiweiss  noch  Collagen 
lässt  sich  in  ihm  mit  Sicherheit  nachweisen.  In  100  Theilen 
Email  sind: 

Wasser  und  organische  Substanz     .     .     3*59 
Kalkphosphat  und  Calciumfluorid     .     .86*^1 

.  Magnesiumphosphat      » 1*50 

Kalkcarbonat 8 '00 

Die  Pluormenge  ist  gering. 

Der  sicli  anlagernd e  sogen annte  Zahnstein  besteht  aus 
festen  Antheilen  des  eingetrockneten  Speichels ,  aus  Leptotrix 
bnccalis  n.  s.  w.  Er  wirkt  als  Ferment  und  durch  die  bei  der 
Gährnng  sich  bildenden  Säuren  ist  die  erste  Veranlassung  der 
Caries  gegeben. 

V.  Fettgewebe. 

Als  besondere  Art  von  Bindegewebe,  entstanden  durch 
Aufnahme    von    Fetten    in    die  Bindegewebszellen    (Fett- 
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Zellen),  lässt  sich  das  Fettgewebe  auffassen.  Ks  bildtt 
ein  continuirliches,.  subcutanes  Lager,  findet  sich  als  Kno- 
chenmark und  als  Polsterung  der  Orbitalhöhlen,  oder  tritt 
als  umhiülende  Masse  besonders  um  gewisse  Organe  (z.  B. 
Herz,  Nieren),  sowie  auch  zwischen  den  Blättern  des 
Omentum  in  grösserer  Anhäufung  auf.  Die  pathologische 
Ent  Wickelung  des  Gewebes  (als  Fettsucht)  kann  zu  moaströ- 
-sen  Dimensionen  gedeihen. 

Die  Fettzelle  besteht   aus    einer   zarten,    den  Einwir- 
kungen von  Alkohol,  Alkalien,  Essigsäure  und  verdünnten 
Mineralsäuren,    nicht  aher   der  Einwirkung  von  Magensaft 
Widerstand  leistenden  Membran,  die  einen  Best  von  Proto- 
plasma und  viel  flüssige  Fette  einschliesst.  —  In  der  Leiche 
findet  man,  in  Folge  der  herabgesetzten  Körperwärme,  die- 
selben zum  Theil  aus- 
krystallisirt  in  Gestalt 
von  feinen,  strahlig  an- 
geordneten oder  zu  Bo~ 
\setten    gruppirten  Na- 
Wdeln. 

f     ■     Die  Fette  sind  nicht 
ansschliesslich  den  Fett- 
zellen eigen,  sondern  bil> 
den  als  kleiae,  scharfcon- 
\  tourirte   Tröpfchen    und 
1  Kömchen  einen  normalen 
'  Bestandtheil  des  Zellen- 
inhaltes einiger  Organe; 
femer  begegnen  wir  ihnen 
in  freiem  Znstande  in  den 
weitaus    meisten   thieri- 
schen  Flüssigkeiten. 
Krankhafterweise    erfolgt    auch    Fettaufnahme    (oder 
Fettbildung?)  in  Zellen,    welche    der   regressiven  Metamorphose 
verfallen  sind,  z.  B.   der  Ganglienzellen   der  Hirnrinde    im  Ver- 
laufe chronischer   Psychosen  oder  als  „Verfettung**   vorher  ent- 
zündlich durchtränkter  Gewebselemente.  —  Von  grössern  localen 
pathologischen  Fettanhänfungen  seien  nur  die  Lipome  und  Balg- 
geschwülste erwähnt.    Auch  bei  Xanthoma  findet  sich  eine 
grössere  Menge  Fett  in  einer  Bindegewebswucherung  eingebettet. 
An  dieser  Stelle  soll  zunächst  nur  die  chemische  Zasammen- 
Setzung  der  im  Fettgewebe  enthaltenen  Fette  besprochen  werden. 
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Die  Fette  der  Wirbelthiere  sind  der  Hauptmasse  nach 
neutrale  Glycerinäther  der  Palniitin-,  Stearin-  und  Oelsäure. 
Sie  besitzen  bei  vei'schiedenen  Species  und  sogar  bei  der- 
selben an  verschiedenen  Körperstellen  eine  sehr  verschiedene 
Dichte,  welche  von  dem  Mischungsverhältniss  jener  drei  Grly- 
ceride  abhängt.  In  den  festeren  Fetten  (z.  B.  Hammeltalg) 
überwiegen  Tristearin  und  Tripalmitin  das  TrialeXn;  in 
schmierigeren  (z.  B.  Menschenfett)  ist  das  Umgekehrte  der 
Fall.  Das  um  die  inneren  Organe  abgelagerte  Fett,  sowie  das 
Knochenmait  sind  reicher  an  Tristearin  und  Tripalmitin, 
das  subcutane  Gewebe  an  TrioleYn.  Das  Fett  der  Kalt- 
blütler ist  reicher  an  letzterem,  wodurch  dasselbe  noch  bei 
Temperaturgraden  flüssig  bleibt,  bei  welchen  die  stearin- 
reichen Fette  erstarren  würden.  —  Das  TrioleYn  bildet  das 
Löstingsmittel  für  die  Fette  mit  höheren  Erstammgj^- 
punkten. 

Nach  dem  verschiedenen  Mischnngsyerhältnisse  der  ein- 
zelnen Fette  ist  auch  der  Schmelzpunkt  der  Gemische  variabel. 
Als  Belege  folgen  die  Schmelzpunkte  einiger  Talgarten. 


Hirschtalg   . 
Hammeltalg 
Rindstalg     . 
Menschenfett 
Hnndsfett 
Eatzenfett    . 
Schweinefett  \ 
Pferdefett       j 
Fachsfett 
Dachsfett  ) 
Hasenfett  j  ' 
Gänsefett 


Schmelzpunkt 

42'5*-48^ 
4r-52^ 
.    41«— 50', 
4V\ 

.    40", 

38^ 

27«, 
.    26«» 
24«-26«. 


Besonders  die  letzten  Glieder  dieser  Reihe  zeichnen  sich 
dorch  sehr  schmierige  Consistenz  ans,  die  nicht  blos  von  überwie- 
gendem Trio!  ein  herrührt,  sondern  anch  von  Beimischung  flüchtiger 
Fettsäuren  und  ihrer  Glyceride.  So  enthält  beispielsweise  Gänse- 
fett neben  Triolein  Glyceride  der  Capron-  und  Fettsäure.  Ueber- 
haupt  finden  sich  in  den  Thi erfetten  ausser  den  bekannten  drei 
Glyceriden,  die  ihre  Hauptmasse  bilden,  noch  Glycerinäther  von 
nicht  näher  untersuchten  Säuren. 
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Die    natürlichen    Fette     sind    neutrale    Glycerinäther - 
(G-lyceride)  einbasischer   organiseher  Säuren  von  hohnu 
Kohlenstoffgehalt.    Diese   8fiuren   gehören   zwei   homologen 
Reihen  an,  die  den  Formeln 

CnHanOa        und        CnHg^^.O, 

entsprechen.  Die  erste  ist  die  Fettsäure  reihe;  sie 
umfasst  einbasische,  einatomige  Säuren  der  Sumpfgas- 
gruppe  von  der  Ameisensäure  bis  zu  der,  in  der  Natur 
noch  nicht  aufgefundenen  Melissinsäure  ((JH^Oj  bis  CgoH^oÖi)- 
Die  andere  —  die  Oelsäurereihe  —  enthält  einbasische, 
einatomige  Säuren  der  Aethylengruppe. 

Man  gewinnt  die  Thierfette  aus  dem  Fettgewebe  durch 
Schmelzen,  wobei  der  sich  ausdehnende  Inhalt  die  Zellen- 
m^nbranen  zersprengt.  Da  conc.  Schwefelsäure  in  der  Kälte 
Fette  nur  wenig  angreift,  wohl  aber  die  beigemengten  Ei- 
weissstoffe  verkohlt,  so  kann  man  die  ersteren  mit  dieser 
Säure  reinigen  (raffiniren). 

Die  reinen  Fette  — -  ihre  procentische  Zusanmien- 
Setzung  schwankt  um  die  mittleren  Zahlen:  C  =  76*5®/o  ; 
H  =  120/0,  0  =  11-50/0  —  sind  färb-,  genich-  und 
geschmacklos;  sie  schwimmen  auf  Wasser,  in  welchem  sie 
unlöslicli  sind.  Sie  sind  in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer, 
in  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  ko- 
chendem Alkohol  und  flüchtigen  Oelen  leicht  löslich,  selbst 
aber  Lösungsmittel  für  manche  in  Wasser  unlösliche  Körper, 
z.  B.  Phosphor.  Auf  Papier  getropft,  bilden  sie  durch- 
scheinende, beim  Erwännen  nicht  schwindende  Flecke  (Fett- 
flecke). 

Durch  Aetzalkalien,  Alkalierden  und  Alkalisulfide  wer- 
den die  Fette  in  Glycerin  und  die  entsprechenden  Säuren 
zerlegt,  die  mit  denselben  Salze  (Seifen)  bilden. 

Wendet  man  die  Carbonate  der  Alkalien  und  Erden 
(oder  Bleicarbonat)  an,  so  erfolgt  (bei  260**)  ausser  der  Ver- 
seifung eine  theil weise  Zerlegung  des  G-lycerins  unter  Bil- 
dung von  Acrol,  Sumpfgas,  Kohlenoxyd,  Wasserstoffgas 
u.   8.   w. 
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Im  Ganzen  sind  Oleinseifen  weicher,  alg  Palmitin- 
und  Stearinseifen  (doch  liefern  Oliven-  und  Mandelöl  härtere 
Seifen  als  die  Thierfette);  Natronseifen  sind  härter  als 
Kaliseifen.  Noch  weicher,  zum  Theil  dicken  Emulsionen 
ähnlich,  sind  die  Ammonseifen  (Linimente).  —  Erfolgt 
die  Zerlegung  durch  Bleioxyd  oder  Zinkoxyd,  so  bilden 
sich  ebenfalls  fettsaure  Salze  dieser  Metalle  (Pflaster). 

Durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  mit 
Salzsäure  (bei  100^)  und  Wasser  (bei  260^  unter  erhöhtem 
Druck)  erfolgt  ebenfalls  Zerlegung  in  Grlycerin  und  Fett- 
säuren. Das  Grleiche  bewirkt  das  Pankreasferment  schon 
bei  Blutwärme. 

Der  Luft  ausgesetzt,  werden  die  Fette  ranzig;  d.h. 
sie  nehmen  Sauerstoff  auf,  werden  gelb  und  bekommen 
einen  unangenehmen  Geruch  und  Geschmack. 

Dieser  Vorgang  wird  besonders  durch  die  Gegenwart 
von  Schleim,  Eiweiss  und  andern  fäulnissfähigen  Körpern 
begünstigt. 

Bei  trockener  Destillation  liefern  sie  Acrolein,  flüch- 
tige und  flüssige  Kohlenwasserstoffe  (Paraffine);  wirkt 
hohe  Temperatur  rasch  ein  (z.  B.  beim  Eintragen  ganz  kleiner 
Pettmengen  in  eine  rothglühende  Röhre),  so  verwandeln  sie 
sich  in  ein  Gasgemenge ,  das  hauptsächlich  aus  CO,  H^, 
CH4,  C2H4  u.  s.  w.  besteht. 

Die  synthetische  Bildung  der  Fette  wird  beim  Glycerin 
besprochen  werden. 

Die  geringste  Spur  von  Fettkörpern  erkennt  man  an 
dem  Aufhören  der  sog.  ^epipolen"  Eotation  von  Kampher, 

Man  wäscht  ein  Becherglas  sorgfältig  mit  Lange,  spült  es  mit 
etwas  kochendem  Alkohol  aus  und  leitet  dann  einen  kräftigen  Was- 
serstrahl in  dasselbe  und  lässt  so  das  Wasser  einige  Minuten  über- 
fliessen,  um  sicher  zn  sein,  dass  kein  Fett  an  der  Glaswand  an- 
haftet. Bringt  man  in  das  Glas  destillirtes  Wasser  und  ein  nicht 
zu  grosses  Stückchen  von  Kampher,  ohne  es  mit  seinen  Fingern 
berührt  zu  haben,  so  fährt  es  in  rotirender  Bewegung  auf  der 
Oberfläche  des  Wassers  herum  (epipole  Bewegung).  Taucht 
man  nun  den  Finger,  der  vorher  mit  einem  Stftckchen  Fett  in 
nur  leisen  Contact  gekommen  war,  ein,    so  hört  alsbald   die  Be- 
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iregang  des  Kampferst äckchens  auf.  Die  Probe  ist  ausser- 
ordeutliok  empfindlich. 

Um  die  Beimißchung  freier  Fettsäuren  zu  erkennen, 
erwärmt  man  mit  einfach  salzsanrem  Eosanilin  (Fuchsin: 
C20H19N3  .  HCl).  Reine  Neutralfette  nehmen  nichts  von 
demselben  auf;  sind  freie  Säuren  beigemengt,  so  färben  sie 
sich  himbeer-  bis  soh,warzroth. 

Die  wichtigsten  Neutralfette  des  Fettgewebes  der  Yerte- 
bratensind:  Tripalmitin,  Tristearinund  Triole'in. 

1.  Tripalmitin'^) 

0  .  C.eHaiO 

C3  Hß — 0  .  C16H31O  lässt  sieh  aus  Mensohenfett  nur 
\0  .  C,e«3iO 
schwer  rein  darstellen.     Man   verwendet  vortheilhafter  Oli- 
venöl, aus  dem  es  beim  Erkalten  (0^)  auskrystallisirt. 

Die  Krystalle  werden  abgepresst  und  aus  Alkohol 
umkrystaUisirt.  —  Tripalmitin  bildet  weisse,  perlmutter- 
glänzende Schüppchen,  die  bei  61^  schmelzen  und  in  heissein 
Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Das  Vorhandensein  des- 
selbe^  im  Menschenfett  verräth  sich  durch  die  Bildung  der 

Palmitinsilure 

^*    'V  1  ^'     'Darstellung.    Um  sie  aus  Menschenfett 

darzustellen,  wird  dieses  geschmolzen  und  von  den  Gewebs- 
antheilen  abgegossen.  Zu  dem  auf  60^  in  einer  Porcel- 
lanschale  erwärmten  Fett  setzt  man  warme  verdünnte 
Natronlauge  allmälig  unter  öfterem  Umrühren,  bis  nach 
einiger  Zeit  eine  gleichmässig  klare  Lösung  erhalten 
ist  (Verseifung).  Die  Seifenlösung  wird  mit  CIH 
zersetzt  und  der  feste  Antheil  vom  flüssigen  geti-ennt.  Der 
erstere    wird     hierauf    in     soviel     heissem     Alkohol     ge- 

*)  Wohl  auch  Trimargarin  genannt.  Da  aber  das  Mar- 
garin  der  altern  Chemiker  ein  Gemenge  von  Tripalmitin  und 
Tristearin  ist,  so  ist  es  vortheilhafter,  den  Namen  Trimargarin 
für  den  nur  synthetisch  dargestellten  Körper  CsHj.(C,,H330^)s  bei- 
zubehalten. 
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löst,  dass  beim  Erkalten  nichts  ausfällt.  Man  würde  durch 
jedes  Fällungsmittel  ein  Gemisch  von  Palmitinsäure  mit 
Stearinsäure  erhalten.  Um  beide  zu  trennen,  wendet  mau 
die  fractionirte  Fällung  an.  Man  versetzt  zu  diesem 
Zweck  die  Lösung  3 — 4  Mal  mit  Blei-  oder  Bar^-umacetat 
(etwa  mit  */go  des  Gewichtes  der  angewendeten  Fette)  und 
.  sammelt  den  Niederschlag  jeder  einzelnen  Fällung  för  sicli. 
Die  Niederschläge  werden  mit  Salzsäure  zerlegt.  Die  frei- 
gewordenen  Fettsäuren  werden  mit  Wasser  vollständig  aus- 
gewaschen  und  nun  der  Schmelzpunkt  jeder  einzelnen  Por- 
tion bestimmt.  Portionen  von  sehr  ähnlichem  Schmelzpunkt 
werden  vereinigt.  Man  löst  dann  in  kochendem  Alkohol 
und  benutzt  zur  weitern  Trennung  die  fractionirte 
Erystallisation.  Sobald  sich  eine  geringe  Menge  aus- 
zuscheiden beginnt,  wird  sie  von  der  Mutterlauge  getrennt ; 
bei  weiterm  Erkalten  scheidet  sich  wieder  ein  Bruchtheil 
ab,  der  für  sich  abfiltrirt  wird  u.  s.  f.  Jede  dieser  Kry- 
stallisationen  wird  abermals  auf  ihren  Schmelz-  und  Er- 
starrungspunkt geprüft  und  die  mit  einander  stimmenden 
Aniheile  vereinigt.  Die  ümkrystallisirnng  wird  fortgesetzt, 
bis  die  Palmitinsäure  und  die  übrigen  Säuren  von  einander 
getrennt  sind.  Das  uuf  diesem  Wege  gewonnene  Präparat 
darf  als  rein  betrachtet  werden :  wenn  sein  Schmelzpunkt 
bei  wiederholtem  ümkrystallisiren  sich  nicht  mehr 
ändert;  wenn  verschiedene  Antheile  seiner  alkoholi- 
schen Lösung,  mit  Baryumacetat  geföllt,  Niederschläge  von 
unter  einander  gleichenSchmelzpunkten  geben ;  end- 
lich wenn  die  Säure  aus  alkoholischen  Lösungen  beim  Er- 
kalten in  glänzenden  Schuppen  sich  ausscheidet. 

Noch  leichter  rein  erhält  man  die  Palmitinsäure,  wenn 
man  Olivenöl  abkühlt,    die  Krystallmasse  durch  Abpressen 
*'^^*^^^von  der  Oelsäure  trennt  und  weiter  durch  fractionirte  Kry- 
stallisation  reinigt. 

Als    Darstellungsmaterial    kann    man    auch    Palmöl    ver- 
wenden. 

Eigenschaften.     Die  Palmitinsäure    bildet    geschmolzen 
unä  erstaM  perlmutterglänzende  Blättchen ,  deren  Schmelz- 
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44  Palmitinsäare. 

punkt  bei  62^  liegt.  Das  mi^ 
kroskopische  Bild  stellt  nicht 
i  selten  gekrilmmte,  auf  der  Kante 
stehende  Blättchen  dar  (wie  bei- 
stehende Figur).  Sie  ist  in  ko- 
chendem Alkohol ,  in  Aether, 
|:^^y  Chloroform  und  Essigsäure,  be- 
p^.yf  sonders  in  der  Wärme  löslich 
;^^  und  wird  durch  Wasser  aus  den 
''^  "  Lösungen  gefällt.  Sie  verbrennt 
mit  leuchtender  Flamme  und  wird  von  Salpetersäure  nur 
langsam  angegriffen.  Dargestellt  wurden  die  Salze  der 
Alkalien  und  Erden,  die  Salze  des  Zinnoxyduls,  des  Silbers, 
Zinks ,  Bleies ,  Kupfers  und  Kobaltes ,  des  Oxyduls  und 
Oxydes  von  Eisen  und  Quecksilber.  Sie  kiystallisiren 
last  sämmtlich  in  mikroskopischen  Schuppen.  Die  Alkali^ 
palmitate  sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich ,  nicht  aber 
in  Aether ;  das  Magnesiumsalz  ist  nur  in  kochendem  Alkohol 
löslich,  die  Salze  der  schweren  Metalle  sind  fast  vollkommen 
unlöslich.  Setzt  man  zu  der  wässerigen  Lösung  der  Alkali- 
salze viel  Wasser,  so  werden  sie  zerlegt  in  freies  Alkali' 
und  in  saure  Salze,  die  in  Wasser  unlöslich  sind  und  sieh 
ia  seidenglänzenden  ]Sradeln  ausscheiden.  Die  Alkalisalze 
werden  aus  ihren  Lösungen  durch  Kochsalz  oder  concentrirte 
Laugen  gefällt.  Nur  bei  Kalipalmitat  erfolgt  nicht  blos 
Fällung,  sondern  auch  seine  doppelte  Umsetzung,  so  dass 
sich  nun  Natronseife  ausscheidet  und  das  entstandene  Chlor- 
kalium in  Lösung  ist. 

Derivate.  Man  kennt  ausser  den  Glyceriden  mehrere 
Aether  dieser  Säure,  z.  B.  Methyläther  (krystallinisch), 
Aethyläther  (säulenförmige  Krystalle) ,  Amyläther 
(waohsartige  Masse),  Cetyläther  (im  Wallrath  vorhanden), 
Ceryläther  (im  Opiumwachs),  Myricyläther  (im  Bie- 
nen- und  im  Camahubawachs).  Sämmtliche  Verbindungen  sind 
nachderFormel  (Ci6H3iO)0(CnHan+i)  zusanmiengesetzt.  Femer 

ist  Palmitinsäure -Mannitan    CgHg — (0  .  CiaHjiO)^, 

(OH), 
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als  eine  neutrale,  aus  Aether  in  mikroskopischen  Krystallen 
sich  ausscheidende  Verbindung  erhalten  worden. 

Wird  Palmitinsäure  mit  ^/^  ihres  Gewichtes  Calcium- 
oxyd  destillirt,  so  entsteht  das  Keton  derselben  —  Pal- 
miton  —  nach  der  Gleichung: 

2C,,H3i.COOH+  CaO  =  Ci5H3i^  ^^  _^  ^^^^  _^  ^^^ 
(Palmitinsänre)  """^'li^iton) 

Kleine,  perlmutterglänzende  Blättchen,  die  zu  einer  Masse 
schmelzen,  welche  beim  Wiedererstarren  sehr  elektrisch  ist.  — 
Auch  das  Amid  der  Säure  (HgN — CißHgiO)  ist  durch  län- 
geres Erhitzen  von  Palmitinsäure- Aethyl- Aether  mit  ammo- 
niakalischem  Alkohol  in  zugeschmolzenen  Eöhren  erhalten 
worden.   Das  Aldehyd  wird  beim  Cetylalkohol  angeführt. 

2.  Tristearin 

0  .  C18H35O 

CaHß— 0  .  CigflsöO  =  C57H110O,  gewinnt  man 
\0  .  C18H35O 
am  besten  aus  Hammel-  oder  Eindstalg,  den  man  mit 
kaltem  Aether  (in  welchem  Stearin  wenig  löslich  ist, 
da  bei  15«  ein  Theil  225  Theile  Aether  braucht)  er- 
schöpft. Den  Eest  löst  man  in  heissem  Aether,  bei  dessen 
Erkalten  das  Tristearin  in  färb-,  geschmack-  und  geinich- 
losen  perlmutterglänzenden  rechtseitigen  Täfelchen  ausfällt, 
welche  bei  63°  schmelzen.  Kalter  Alkohol  löst  sehr  wenig. 

Erhitzt  man  Tristearin,  dessen  Schmelzpunkt  63^  ist, 
auf  64°,  so  erstarrt  es  bei  61°  und  hat  seinen  alten 
Schmelzpunkt  (63°)  verloren;  denn  es  muss,  imi  jetzt  zu 
schmelzen,  auf  66°  erwärmt  werden  (neuer  Schmelzpunkt). 
— :  Erwärmt  man  Tristearin  von  dem  Schmelzpunkt  63^' 
auf  70°,  so  erstarrt  es  bei  51°  und  verändert  auch  seinen 
Schmelzpunkt,  der  nun  bei  52°  liegt.  Schmelzt  man  dieses 
Stearin,  so  kehrt  es  zum  normalen  Schmelzpunkt  63°  zu- 
rück. Es  scheinen  drei  isomere  Modificationen  mit  den 
Schmelzpuiikten    52°,    63°    und    66°    zu  bestehen.  —  Das 
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Stearinsäure. 


?iuf    synthetischem    Wege    erhaltene    Tristearili    hat    seinen 
Schmelzpunkt  bei  66*5^. 

'   Das  Tristearin    brennt    mit    leuchtender    Flamme    und 
lä«st  sich  nur  theilweise  unzersetzt  destilliren. 

Mit  Aetzalkalien  entstehen  neben  Glyceiin,  Stearate, 
welche  durch  Salzsäure  zerlegt  werden.     Die  freigewordene 

Stearins&nre 

p     -LT     rv  1 

^^    ^^0  wird  nun  aus  kochendem  Alkohol  wieder- 

liült  umkrystallisirt. 

Darstellung.  Man  kann  Stearinsäure  auch  rein  erhalten,  wenn 
luan  gewöhnliche  Natronseife  in  6  6ewi(Aitstheilen  kochendem  Was- 
ser löst  und  50  Theile  kaltes  Wasser  zufügt.  Es  fällt  saures  pal- 
initinsaures  und  saures  stearinsaures  Natrinm  aus.  Man  löst  in 
kochendem  Alkohol;  beim  Abkühlen  fällt  zuerst  das  Stearat  aus, 
wird  gewaschen,  mit  CIH  zerlegt  und  die  erhaltene  Stearinsäure 
cii^igemal  aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Eigenschaften.  Die  Säure  bildet  grosse,  glänzende 
Schuppen,  die  bei  69*2^  schmelzen,  dabei  um  11%  an 
^'ol^ml  zunehmend  und  beim  Erkalten  blättrig  erstarrend. 
J)urch  Zusatz  von  Palmitinsäure  wird  der  Schmelzpunkt 
herabgesetzt  und  kann  selbst  unter  den  der  Palmitinsäure 
sinken  (S.  43).  Die  Säure  ist  in  Aether,  Chloroform,  conc. 
Schwefelsäure,  in  Terpentinöl,  Creosot,  Benzol,  in  kochendem  Al- 
kohol und  in  warmer  Es- 
sigsäurelöslich, in  Wasser 
unlöslich.  Sie  destillirt, 
bei  Anwendung  weniger 
Gramme,  fast  rollstän- 
dig, ohne  sich  zu  zer- 
legen ;  bei  grösseren 
Mengen  muss  die  De- 
stillation im  Vacuum 
vorgenommen  werden, 
sonst  zerfällt  ein  Theil 
der  Stearinsäure  unter 
Bildung  von  Kohlen- 
wasserstoffen der  Eeihe 
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(JßHgni  von  ketonartigen  Kölnern  und  flüchtigen  Fettsäuien 
(Essigsäure,  Buttersäure).  —  Die  Stearinsäure  brennt  mit 
leuchtender  Flamme.  —  Ihre  Salze  verhalten  sich  bezüg- 
lich ihrer  Löshchkeit  den  palmitinsauern  fast  ganz  gleich; 
sie  sind  nur  etwas  weniger  löslich,  als  die  entsprechenden 
Palmitate.  Nebenstehende  Zeichnung  stellt  saures  Natrium- 
stearat  dar. 

Derivate.  Ausser  den  Glycerinäthem  sind,  den  Pal- 
niitinsäureäthern  analoge,  Stearinsäurejither  bekannt, 
die  der  Formel  (Ci8H350)0(CjiH2q  +  i )  entsprechen;  femer 
ätheralüge  Verbindtingen  der  Mannitgruppe :  M  a  n  n  i  t  a  n- 
tetrastearat  C6H80(0  .  Ci8H350)4,  das  isomere  D u  1  c i- 
tantetrastearat,  sowie  ähnliche  Verbindungen  von  P  i  n  i  t 
und  Quercit,  von  Griycose  und  Trehalose,  sämmt- 
lich  in  Wasser  unlösliche,  dem  Stearin  ähnliche  Massen. 
Endlich  sind   ätherähnliche    Verbindungen    des    Borneols 

f.     -rr  /O.C,8H350 

r '^''n>  ^»  ^ßs  Orcins  CeHg— OH  und  Verbin- 

tl8^3ä^  \Cfi3 

düngen  mit  Meconin,  Nicotin  etc.  zu  erwähnen. 

Auf  gleiche  Weise  wie  aus  Palmitinsäure  entsteht  auch 
da«  Keton  der  Stearinsäure  CigHgr,  .  CO  .  CigHgg  (Stearon), 
das  dem  Palmiton  sehr  ähnlich  ist. 

3.  Triolein 

/O  .  CisHsaO 

CjHß — 0  .  CigHggO  r=  C67Hio406    ist  der   fltissigma- 
\0 .  CiaHgjO 
chende  Bestandtheil  der  Thier-  und  vieler  Pflanzenfette. 

Darstellung.  Man  gewinnt  es  am  vortheilhaftesten  aus 
Olivenöl,  indem  man  es  auf  0^  erkältet,  von  dem  auskrystal- 
lisirten  Tripalmitin  abpresst^  den  flüssigen  Antheil  in  Al- 
kohol löst  und  nochmal  auf  0^  abkühlt.  Der  Eest  von 
Palmitin  krystallisirt  hierbei  noch  aus.  Man  verdünnt  das 
Filtrat  mit  Wasser,  wobei  sich  Triolein  abscheidet  und  ab- 
gehoben wird. 
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Eigenschaften.  Es  iet  ein  geruch-,  geBohmack-  und 
fiarbloses  Oel  vom  spec.  Grew.  0*914  (bei  lö®),  das  bei 
-r-ö^  zu  Nadeln  erstarrt,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in 
Aether  in  allen  Verhältnissen  löslich  ist,  und  selber  feste 
Fette  löst.  An  der  Luft  nimmt  es  rasch  Sauerstoff  auf  und 
wird  dadurch  gelb  und  ranzig.  —  Mit  Alkalien  bildet  es 
Ölsäure  Salze,  wobei  Glycerin  frei  wird.  Mit  salpetriger 
Säure  erstarrt  es  zu  dem  isomeren  ElaXdin  (Sohmelzp.  36^). 

OelsSore 

Darstellung.  Mail  stellt  sie  aus  Olirenöl  dar,  das 
man  durch  Abkühlen  auf  0^  von  der  Hauptmasse  des  Pal- 
mitin's  befreit  hat.  Der  flüssige  Antheil  wird  mit  Blei- 
oxyd (dessen  Menge  geringer  sein  müss,  als  zur  completen 
Verseifung  nöthig  wäre)  durch  mehrere  Stunden  bei  100' 
digerirt,  das  gebildete  Bleisalz  wird  abfiltrirt  und  nach  dem 
Waschen  mit  Aether  ausgezogen,  in  welchem  das  Bleioleat 
löslich  ist,  während  die  Bleisalze  fester  Säuren  zurück- 
bleiben. Man  schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit  Salzsäure, 
das  dadurch  gebildete  Bleichlorid  sinkt  zu  Boden,  während 
der  überstehende  Aether ,  der  die  Oelsäure  enthält ,  ab- 
gehoben wird.  Man  destillirt  den  Aether  ab.  Der  Rück- 
stand ist  Oelsäure,  die  mit  Oxydationsproducten  mehr  oder 
weniger  verunreinig  ist.  —  Man  löst  dieselbe  in  über- 
schüssigem Ammoniak,  ßlUt  mit  ClaBa  und  löst  das  gebil- 
dete Baryumoleat  in  massig  warmem  absoluten  Alkohol. .  Die 
allmälig  ansohiessenden  EjystaUe  werden  bei  möglichstem 
Luftabschluss  durch  Weinsäure  zerlegt;  die  Oelsäure  wird 
mit  Wasser  rasch  gewaschen  und  im  Kohlensäurestrom  ge- 
trocknet, da  «ie  bei  einer  10^  übersteigenden  Tempera- 
tur leicht  Sauerstoff  aufnimmt  und  sich  dabei  theil weise 
zerlegt. 

Auch  die  aus  manchen  Stearinfabriken  in  den  Handel  kom- 
mende  Säure  ist  oft  farblos  oder  nur  wenig  gefärbt  und  kann 
dann  Tortbeilhaft  zur  Reindarste^u^g   verwendet  werden.     Man 
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filtrirt  sieL  zweimal  bei  O*^,  wobei  die  meisten  festen  Fettsäuren 
auf  dem  Filter  bleiben.  Das  Filtrat  bringt  man  in  einer  Kälte- 
mischung auf  7 — 10^  unter  0^  Die  Oelsäure  scheidet  sich  krystal- 
linisch  aus,  wird  abgepresst,  geschmolzen,  abermals  eingekühlt,  ab- 
gepresst  u.  s.  w.  und  schliesslich  aus  Alkohol  bei  obiger  Tem- 
peratur umkrystallisirt. 

Eigenschaften.  Sie  ist  eine  gerucli-,  gesclmiack-  und 
farblose,  ölige  Flüssigkeit,  die  bei  — 4^  zu  Blättchen  er- 
starrt, in  Wasser  gar  nicht,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
und  conc.  Schwefelsäure  leicht  löslich  ist  und  in  reinem  Zu- 
stand neutral  reagirt.  Dessenungeachtet  vermag  sie  die 
1JO2  aus  den  Alkalicarbonaten,  die  Essigsäure  aus  dem  Cal- 
ciumacetat zu  deplaciren. 

Die  reine  feste  Oelsäure  ist  an  der  Luft  beständig, 
die  flüssige  nimmt  begierig  Sauerstoff  auf,  besonders  wenn 
sie  erwärmt  wird,  wobei  sie  durch  die  entstandenen  Zer- 
setzungsproducte  ihre  Krystallisationsfähigkeit  einbüsst.  — 
Die  Oelsäure  brennt  mit  leuchtender  Flamme. 

Ihre  Salze  verhalten  sich  ähnlich  denen  der  beiden 
früher  beschriebenen  Säuren.  Die  normalen  Alkalisalze  sind 
in  Wasser  löslich,  die  sauem  sowie  die  Salze  aller  übrigen 
Metalle  sind  darin  nahezu  vollkommen  unlöslich.  Dagegen 
sind  sämmtliche  Oleate  in  kaltem  absoluten  Alkokol  und 
in  Aether  (besonders  kochendem)  löslich.  (Unterschied  von 
den  Salzen  der  Palmitin-  und  Stearinsäure  s.  S.  44,  47). 

Derivate.  Durch  Erhitzen  von  reiner  Oelsäure  erhält 
man  seidenglänzende,  blättrige,  in  Alkalien  lösliche  Nadeln  von 

Sebacinsäure  (Brenzöl-  oder  Fettsäure)  C10H16O2 

H,>0,, 

neben  verschiedenen  fetten  Säuren,  darunter  Essig-,  Capryl-, 
Caprinsäuren  etc. 

Beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  entsteht  Pal- 
mitin- und  Essigsäure,  nach  der  Gleichung : 

CisHs^Oa  +  2K0H  =  CißHgiKO  +  CaHgKOa  +  H,. 
( Oelsäure)  (Kaliumpalmitat)     (K.-Acetat) 

Hofmann,  Zoo-Chemie.  ^ 
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Mit  Aetzkalk  und  Natronkalk  destillirt,  werden,  neben 
andern  Producten,  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  CnH2n  in 

Menge  erhalten. 

t  rauchender  Salpetersäure  behandelt,  liefert  die 
3  alle  fetten  Säuren  von  der  Ameisen-  bis  zur 
iure  (am  reichlichsten  C2H4O2  ;  C5Hio02  ;  C6H12O2 ; 
^liebsten  C7H14O2 ;  C9H18O2 ;  CioH2o02)  und  eine 
sweibasischer  Säuren  von  der  Formel  CnH2n  — 2O4 
Korksäure    (Suberinsäure)    CgHi 4O4 ,    A z e  1  a i n- 

irch  salpetrige  Säure  verwandelt  sich  Oelsäure  in 
aere,  feste  Elaidinsäure.    Diese  Eigenschaft  der 

Isomerisation  ist  der  Oelsäure  auch  in  ihren  Aethem 
Wie  bereits  erwähnt,  übergeht  durch  salpetrige 
las  Olein  in  Elaidin;  ebenso  werden  der  Oel- 
•Methyläther  (erhalten  durch  Einwirkung  von 
3t,  Oelsäure  und  SO4H2)  und  der  Athyläther  (durch 
1  von  Alkohol,  Oelöäure  und  SO4H2  entstanden)  in 

nsäure- Methyläther     und    Elaüdinsäure- 

läther  umgewandelt. 

r  Reindarstellung  der  Elaidinsäure  leitet  man  sal- 
äänre  5  Minuten  lang  in  Oelsäure  eia  und  kühlt  ab.  Die 
er  V2  Stunde  gebildete  gelbe  Krystallmasse  wird  mit 
im  Wasser  ausgewaschen  und  aus  gleichem  Gewichte  AL- 
mkry stall isirt.  Sie  bildet  grosse,  perlmutterglänzende 
Schmelzpunkt  44"5*'),  reagirt  sauer  und  lässt  sich  bei 
gem  Erhitzen  fast  unzersetzt  destilliren.  Mit  feuchtem 
rat  behandelt,  erfährt  sie  die  gleiche  Zerlegung  wie  Oel- 
ire  Destination  liefert  aber  nicht  die  gleichen  Producte, 
der  letzteren. 

L  Fettgewebe  des  Hyperodon  (einer  Delphinart) 
lieh  als  Hauptbestandtheil  die  der  Oelsäure  sehr 
I  D^öglingsäure:  CigHggOa. 
enden  wir  uns  der  Betrachtung  des  Glycerins  zu, 
den  eben  b^jachj^bj^i^on^^eutralfetten  als  Alkohol 
am  ist.  ,    _ 
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Das  Glycerin  *)  ist  in  freiem  Zustande  bisher  im  Thier- 
körper  nicht  nachgewiesen  worden. 

Darstellung.  Bei  der  Stearinsäurefabrikation  wird  Gly- 
cerin durch  Zersetzung  der  Fette  mit  überhitztem  Wasser- 
dampf als  Nebenproduct  gewonnen.  Das  käufliche,  rohe 
Glycerin  —  aus  manchen  Fabriken,  z.  B.  der  Sarg'sdhen, 
kann  man  schon  chemisch  reines  beziehen  —  muss  ge- 
reinigt werden,  indem  man  es,  mit  dem  doppelten  Yolum 
Wasser  verdünnt,  mit  Bleioxyd  so  lange  kocht,  bis  eine 
Probe,  mit  Aether  geschüttelt,  an  denselben  keine  Bestand- 
theile  mehr  abgibt,  was  je  nach  der  Verunreinigung  mit 
unzerlegten  Fetten  und  mit  Fettsäuren  zwei  oder  mehrere 
Tage  in  Anspruch  nimmt.  Darauf  filtrirt  man,  entbleit 
das  Filtrat  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  und 
dampft  nach  Entfernung  des  gefällten  Schwefelbleis  so 
lange  ein,  bis  die  Temperatur  auf  160®  gestiegen  ist. 

Eine  Darstellung  im  Kleinen  kann  nur  den  Zweck  haben, 
sich  experimentell  über  die  Zusammensetzung  der  Fette  zu  unter- 
richten. Man  mischt  irgend  ein  Fett  mit  feingepulvertem  Blei- 
oxyd und  Wasser  und  erhitzt.  Es  entsteht  ein  Bleipflaster,  und 
das  abgeschiedene  Glycerin  bleibt  im  "Wasser  gelöst;  es  ist  zu 
entbleien  und  nach  der  obigen  Methode  zu  reinigen. 

Eigenschaften.  Das  Glycerin  ist  eine  färb-  und  ge- 
ruchlose, ölige,  neutrale  Flüssigkeit  von  brennend  süssem 
Geschmacke.  Bei  15^  hat  es  ein  spec.  Gewicht  von  1-26; 
bei  100<>  beginnt  es  (mit  Wasserdampf  unzersetzt)  zu  ver- 
dampfen und  siedet  bei  290<>,  wobei  es  Feuer  fängt  und 
mit  einer  lichtloseii,  nichtrussenden  Flamme  (dem  Alkohol 
ähnlich)  abbrennt.  Im  luftverdünnten  Eaume  siedet  es 
unter  sehr  heftigem,  explosionartigem  Stossen.  —  Bei 
—  20^  fliesst  es  kaum  mehr;  bei  —  40®  verwandelt  sich 
Glycerin  in  eine  dichte,  gummiartige  Masse,  ohne  zu  kry- 
stallisiren.    Bei  Winterkälte  fand  man  es  wiederholt,  unter 

*)  Oelsüss  der  älteren  Chemiker,  von  Scheele  1779  ent- 
deckt. 

4* 
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nicht  näher  bekannten  Umständen  (vielleicht  Schütteln), 
in  eine  Krystallmasse  verwandelt.  Die  Krystalle  sind  farb- 
los, stark  glänzend,  hart  und  gehören  dem  rhombischen 
Systeme  an.  Sie  sind  weniger  süss  als  flüssiges  Glycerin 
und  schmelzen  bei  7^.  Durch  Zusatz  einer  ganz  kleinen 
Menge  festen  Glycerins  gelingt  es,  auf  0^  abgekühltes, 
flüssiges  Glycerin  zum  Krystallisiren  zu  bringen.  Das  Er- 
Htarren  geht  aber  äusserst  langsam  vor  sich,  so  dass  meh- 
rere Stunden  nöthig  sind,  damit  ein  Paar  hundert  Gramme 
krystallisiren.  —  Eine  unter  0^  getriebene  Abkühlung  ist 
dem  Krystallisationsprocesse  nicht  vortheilhaft.  —  Bei  der 
geringsten  Yerunreinigung  wird  es  mit  der  Zeit  braun. 
Es  mischt  sich  mit  Wasser  und  Alkohol  in  jedem  Ver- 
hältniss,  ist  aber  in  Aethef  und  Chloroform  unlöslich. 

Alkalimetalle  lösen  sich  darin  (besonders  bei  Anwendung 
von  Wärme)  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff,  indem 
sie  diesen  aus  den  Hydroxylgruppen  verdrängen  und  G 1  y- 
cerinate  bilden.  Auf  ähnlichem  Vorgang  mag  die  Lös- 
lichkeit mancher  schwerer  Metalloxyde  (z.  B.  CuO,  BaO,  PbO) 
beruhen;  so  hindert  Glycerin,  ähnlich  wie  Traubenzucker, 
das  Ausfallen  von  CuO,  wenn  man  zu  CuSOi  Natronlauge 
zusetzt.  —  Glycerin  löst  Jod  und  sehr  viele  organische 
Verbindungen,  die  entweder  von  Wasser  oder  Alkohol  ge- 
löst werden,  z.  B.  Cholesterin,  Harnsäure  u.  s.  w.*) 

Derivate.  Durch  Entziehen  von  Wasser  —  bei  ra- 
schem Erhitzen  —  entstehen  condensirte  Glycerinmoleoüle, 
z.  B.  aus  2  Molecülen  Glycerin  unter  Austritt  von  IH^O 
ein  Molecül  Diglycerid  nach  der  Gleichung: 

(Grlycerin) 
0HCH2^  ^TT    f^    i-iTT  ^^CH20H 

(Diglycerid)  * 


*)  Die  ia  Wasser  lösliche  Modification  der  Kieselsäure  ist 
es  in  Glycerin  auch  (Graham^s  Glyceiosol);  die  unlösliche 
glycerinhältiga  Gallerte  ist  Graham's  Glycerogel. 


Digitized  by 


Google 


Glycerin.  53 

Bei  weiterer  Deßtillation  bilden  sich  noch  condensirtere 
Polyglyceride  bis  zu  Complexen  von  6  Molectilen.  — 
Durch  denselben  Procese  entsteht  nebenher,  unter  Austritt 
von  2H2O  aus  1  Molectile  Glycerin,  das  ungesättigte  Aldehyd 
A  c  r  0 1  e  1  n  , 

CH2  .  OH  CH2 

I  '  II 

CH  .  OH  —  2H2O  =  CH 

I  I 

CH2  OH  CHO 

(Acrolem) 
eine   farblose  Flüssigkeit,    deren  Dämpfe  die  Schleimhäute 
heftig  reizen. 

Mit  Hefe  tagelang  bei  20 — 30^  stehen  gelassen, 
verwandelt  sich  Glycerin  allmälig  in  Propionsäure 
(CgHgOa).  —  Mit  Kreide  und  faulendem  Käse 
angerührt,  entsteht  bei  40^  Buttersäure  (C4H8O2)  und 
Aethylalkohol  (CaHgO). 

Das  Glycerin  hat  drei  substituirbare  Hydroxylgruppen, 
die  theilweise  oder  sämmtlich  durch  Halogene  ersetzt  werden 
können,  auf  diese  Weise  Hydrine  bildend.  Wird  (durch 
Behandlung  mit  CIH  bei  100^)  ein  Atom  Cl  eingeführt,  so 
entsteht  Monochlorhydrin,  werden  zwei  HO  durch 
Chlor  ersetzt  (durch  CIH  bei  Gegenwart  von  Eisessig),  so 
bildet  sich  Dichlorhydrin,  wenn  endlich  statt  sämmt- 
licher  3H0,  drei  Chloratome  eintreten  (bei  Behandlung  mit 
Phosphorchlorid),  so  erhält  man  Trichlorhydrin: 
^OH  (OH 

C3H5  OH,  C3HJCI  , 

(Cl  [Cl 

^Glycerin),  (Monoohloihydrin),  (Dichlorhydrin),  (Trichlorhydrin), 
Siedep.  290«;  Siedep.  225—230»;        Siedep.  178";         Siedep.  158«. 

-  Die  Chlorhydrine  sind  ätherisch  riechende  Flüssig- 
keiten, deren  Siedepunkt  mit  der  Zunahme  der  Chlor- 
atome sinkt.  Lässt  man  auf  Dichlorhydrin  Kalilauge  ein- 
wirken, 80  wird  es  zu  Epi chlor hy drin  —  einer  bei 
118<*  siedenden  Flüssigkeit  —  oxydirt: 
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LOB.  =  C3H5=0  +  KCl  +  H,0. 

(Epichlorhydrin) 
sind  die  Brom-,  Chlorbrom-  und 
Bei  den  Bromhydrinen  steigen  aber  mit 
aatome  die  Siedepunkte;  Tribromhydrin 
•,  bei  16®  schmelzender  Körper.  Die 
liedriger  als  bei  den  Chlorhydrinen. 
rhydrin  mit  Kaliumacetat  behandelt,  so 
d  168®  siedende  Flüssigkeit,  welche  mit 
n  Natriumacetat  und  das  erste  Anhydrid 

>o 


.  OH  oder  Gl y cid  zerfällt.  Dieses  ist 
J®  siedende, "  bewegliche,  in  Wasser  lös- 
^elche  sich  mit  CIH  direct  verbindet. 
Dibromhydrin  Ammoniak  einwirken,  so 
min 

fOH 
f  3NH3  +  H2O  =  C3H5  OH 

iNHa 
(Glyceramin) 
\  Oel,  das  Platinsalmiak  bildet, 
ution    der  HO  des    Grlycerins   durch  SH 
3aptane    desselben:    Sulfhydrine    ge- 
fOH 
SH 

ISH  Disulfhydrin.  Als  deren  Oxyda- 
oaan  dieGrlycerinsulfonsäuren  be- 
Trisulfhydrin  entsteht: 
SO2OH 

SO2OH  (Trisulfon säure) 

SO2OH 
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Grlycerin  bildet  mit  Säuren,  unter  Austritt  von  H2O 
bei  erhöbtem  Druck  und  gesteigerter  Temperatur,  Verbin- 
dungen von  saurer  und  von  neutraler  Beschaffenbeit.  So  ent- 
steht mit  Schwefelsäure   die  Grlycerinscbwefelsäur© 

[OH 
CgHßlOH,  mit  Ortbopbospborsäure,  die  noch  später  zu  be- 

[SO4H 

rOH 
sprechende    Grlycerinphospborsäure    C3H5  |  OH, 

welche  vollkommen  den  Säurecharakter  besitzen,  in  wel- 
chen aber  ausser  den  H  der  Säure,  auch  noch  die  Hydroxyl- 
wasserstoflPe  des  Glycerins  durch  Radicale  substituirbar 
sind.  —  Bei  Einwirkung  rauchender  Salpetersäure  ent- 
stehen nicht  eigentliche  Nitrokörper,  sondern  Aether  dieser 
Säure,  die  Nitrine,  deren  bekanntestes  das  Trinitrin 
C3Hß(K08)3,  gewöhnlich  Nitroglycerin  genannt,  eine  sehr 
giftige  und  äusserst  explosive  Verbindung  ist. 

Aehnliche  Verbindungen  sind  mit  organischen  Säuren 
dargestellt  worden,    z.  B.  mit  Essigsäure,    die   nach    ein- 
ander alle  drei  Hydroxyl Wasserstoffe  ersetzen  kann: 
CH2OH     CH2OH  CH2OH  CHa  .  0  .  CaHjO 

II  1  I 

CHOH  ;    CH .  OH       5      CH .  0 .  CaHgO ;  CH .  0 .  C2H3O 

II  1  I 

CH2OH     CH2 . 0 .  C2H3O  CH2 . 0 .  C2H3O    CHa .  0 .  CaHgO 
(Monoacetin)  (Diacetin)  (Trlacetin) 

Gleicherweise  hat  man  die  Formine  (mit  Ameisen- 
säure), die  Stearine,  Palmitine  u.  s.  w.  erhalten. 

Ueberdies  können  verschiedene  Säuren  zugleich  substi- 
tuirend  eintreten  und  gleichzeitig  ein  Hydroxyl  durch  eines 
der  Halogene  ersetzt  sein, 
z.  B.  CHa  .  0  .  Ca  H3  0  CHa  .  0  .  Cjs  Hg^  O 

I  I 

C  H  Cl  oder       CH    .  0  .  C,,  R^i  0 

I  I 

CHaBr  CHa  .  0  .  ^is  Hjß  0 

(Chlorbromacetin,  Acetochlorbromhydrin)  (Distearopalmitin) 
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Durch  langes  Erhitzen  von  Glycerin  mit  über- 
schüssiger Fettsäure  in  zugeschmolzenen  Eöhren  bei 
200 — 270^  entstehen  die  Triglyceride,  die  mit  den  natür- 
lichen Fetten  identisch  sind.  Oxydirt  man  Grlycerin  mit 
verdünnter  Salpetersäure,  so  entsteht  etwas  Weinsäure ;  wird 
es  mit  Kaliumhydroxyd  auf  200^  erhitzt,  so  entstehen 
Kaliumformiat  und  Kaliumacetat. 

Erhitzt  man  Glycerin  mit  Oxalsäure  auf  110*^,  so 
entsteht  Glycerinameisensäureäther,  der  bei  weiterem  Kochen 
in  Glycerin  und  Ameisensäure  zerfällt.  Durch  Oxydation 
mit  conc.  Salpetersäure  oder  Brom  bildet  sich  Glycerin- 
säure,  CHj    OH 


k 


OH 


COOH 
eine  einbasische,  nicht  krystallisirende  Säure. 

Chemische  Beziehungen.  Das  Glycerin  kennzeichnet  sich 
durch  seine  Derivate  als  drei  wert  hig  er  Alkohol. 
Seine  Hydrine  sind  analog  den  Halogenderivaten  einwerthiger 
Alkohole;  es  bildet  Glycerinate,  einen  Aldehyd  und  Mer- 
captane.  Mit  den  Eadicalen  einwerthiger  Säuren  bildet  es 
seiner  eigenen  Dreiwerthigkeit  gemäss  drei  Eeihen  von  zusam- 
mengesetzten Aethern;  den  einfachen  Aether  des  Glycerin s 
gelang  es  bisher  nicht  darzustellen,  üeber  die  nahe  Beziehung 
zu  anderen  Fettkörpern  geben  die  Producte  der  Keduction 
und  Oxydation  Aufschluss.  Durch  Keduction  mit  JH  bei 
120^  entsteht  Isopropyljodid  C3  H7  J,  ein  Derivat  des 
Isopropylalkohols,  dessen  Beziehung  zu  Glycerin  die 
zwei  Structurformeln  zeigen; 

(Glycerin)  (IsopropylalkohoJ) 

CH2OH  CHaH 

I  I 

CHOH  CHOH 

I  I 

OH2OH  CHgH 

Erhitzt  man  mit  JH  auf  280^  so  entsteht  Propan, 

dessen  Verhältniss  zu  Glycerin  nachstehendes  ist: 
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CH2  .  OH  CHa  .  H 

I  I 

CH    .  OH     zu       CH    .  H 

I  I 

CH2  .  OH  CH2  .  H 

(Glycerin)  (Propan). 

Die  erste  ßednctionsstnfe  endlich  wird  auf  dem  Umweg  durch 

Monochlorhydrin  erhalten,  das  mit  Natriumamalgam  behandelt, 

Propylglycol  (Propylenal kohol)  liefert.    Yerhältniss  von 

(Glycerin)     zu     (Propylglocol) 

CH2  .  OH     CHa  .  OH 

I  I 

CH  .  OH  :   CH  .  OH 

I  I 

CHa  .OH     CH2  .  H 

Diese  ßeactionen  legen  die  Beziehung  zu  den  Propyl- 
und  Propylenverbindungen  klar-  Diesen  gehören  aber  Körper 
an ,  die  im  thierischen  Organismus  entstehen,  z.  B.  Milch- 
säure (ein  Derivat  von  Propylenglycol),  Bemsteinsäure,  die 
sich  von  ß-Propionsäure  her  darstellen  lässt,  welch'  letztere 
als  Derivat  der  Glycerinsäure  auf  Glycerin  zurückweist. 

Die  innige  genetische  Beziehung  zu  Allyl-  (und  somit 
zu  Propyl-)  Verbindungen  wird  überdies  durch  die  gelungene 
Synthese  des  Glyoerins  bestätigt. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Aceton  entsteht  ein 
Additionsproduct  CgflgO  .  Br,,  das  beim  Erhitzen  in  ein  Molecül 
Acrolein  nnd  2  Mol.  Br  H  zerfällt: 

CgHgO  .  Brjj  =  CgH^O  +  2BrH 
(Acrolein) 

Dnrch  Einwirkung    von  Natriumamalgam    verwandelt    sich 
Acrolein  unter  Wasserstoffaufnahme  in  Allylalkohol : 
CH,  CBL 

II  II 

CH      +     Hj     =      CH 

I  I 

COH  CH.OH 

Allylalkohol  CgH^OH  liefert  bei  Behandlung  mit  Brom 
und  Phosphor  Allylbromid  CgH^Br,  das  bei  weiterer  Behand- 
lung mit  Br  Tribromhydrin  liefert.  Dieses  mit  Silberacetat 
gekocht  gibt,  neben  Bromsilber,  Triacetin: 

CgH^Brg  +  3  C.HgAgO,  =  3  AgBr  +  C3H,  (0  .  C,H30)3. 
welches  mit  Barytwasser  in  Baryumacetat  und  Glycerin  zerfällt : 
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C,H,0)3]  +  3  Ba  (OH),  =  2  C3H,  (OH), 
+  3  Ba  (CjHgO,),. 

B  entsteht  Glycerin  bei  der  Alkoholgähning  5 
lierisclien  Organismus  bisher  nicht  gefunden 

'omatisches  Grlycerin  (Stycerin),    von  Zimmt- 
,  ist  bekannt: 

CH  (CeH,)  OH 

I 
CH    .  OH 

I 

CH,  .  OH 
artige  Masse,  die  Hydrine,  Acetine  u.  s.  w.  liefert, 
rsucbt  ist  das  Amyl-Grlycerin  C^H^  (0H)3). 


nahe,  insoferne  sie  ebenfalls  Aether  von 
tien  Kohlenstoffgehaltes  sind,  stehen  W  a  1 1- 
5h s,  doch  unterscheiden  sie  sich  von  den- 
dass  sie  keine  Glyceride  sind. 

Wallrath. 

[1  {Fhyseter  macrocephalus)  besitzt  in  einer 
rörmigen  Aushöhlung  an  der  Aussenfläche 
rischen  dieser  und  dem  Faniculus  adiposus 
>n,  sehnigen  Blättern  bestehenden  Wall- 
,  der  durch  Septa  in  kleinere  Kammern 
mit  einer  öligen  Flüssigkeit  —  Wallrath 
3  —  gefüllt  sind.  Dieser  findet  sich  auch 
dem  Hauptbehälter  communicirenden ,  der 
i  bis  zum  Schwänze  verlaufenden  Kanäle 
kleinen  Säckchen,  im  Paniculus  verstreut, 
scheidet  sich,  in  Folge  der  Temperaturs- 
öem  dicken  Oele  eine  krystallinische  Masse 
jst  und  mit  schwacher  Kalilauge  von  dem 
e  —  Wallrathöle  —  gereinigt  wird, 
der  Wallrath  im  engern  Sinne  oder 
Derselbe    Körper    findet    sich   auch    beim 
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DelpMnus  cdmtulus,    und   in   kleineren  Mengen  im  Thrane 

von  Bakma  rostrata  und  Belphinm  ghbiceps. 

Der  wiederholt  ans  Alkohol  und  Aether  amkrystallisirte 
Wallrath  ist  Chevreurs  Cetin. 

I.  Das  aus  kochendem  Alkohol  und  Aether  wiederholt 
umkrystallisirte  Cetin  bildet  eine  weisse,  perlmutterglänzende, 
fettigmild  anzufühlende  Masse,  die  leicht  schmilzt  (bei 
38 — 48^)  und  beim  Erkalten  ein  blättriges  Gefüge  zeigt. 
Cetin  ist  geschmack-  und  geruchlos,  leichter  als  Wasser 
(0*94  bei  15^)  und  darin  unlöslich.  In  kochendem  Alkohol 
gelöst,  krystaUisirt  es  beim  Erkalten  wieder  aus.  Es  ist 
sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Aether,  leicht  in  Methyl- 
alkohol, fetten  und  flüchtigen  Oelen. 

Cetin  lässt  sich  langsam  mit  wässriger,  rascher  mit 
alkoholischer  Kalilauge  verseifen.  Bei  Luftausschluss  lässt 
es  sich  ohne  Zersetzung  verdampfen,  bei  Luftzutritt  erfolgt 
Zerlegung  und  in's  Destillat  geht  Palmitinsäure,  Cetin  und 
andere  nicht  näher  bekannte  Producte  über.  Mit  Salpeter- 
säure tagelang  gekocht,  entwickeln  sich,  wie  bei  gleicher 
Behandlung  der  Fette,  mehrere  zweibasische  Säuren  der 
Eeihe  CnHgn  — 2^4  nämlich: 

C4H6O4  Bernsteinsäure, 

CgHioO^  Adipinsäure, 

C7H12O4  Pimelinsäure, 

C8H14O4  Suberinsäure, 

C10H18O4  Sebacinsäure, 
ausserdem  die  einbasische  Oenanthylsäure  C7H13OH. 

Das  Cetin  ist  ein  Gemenge  von  Fettsäureäthern  e  i  n- 
werthiger  Alkohole  der  Fettreihe  von  hohem  Moleoular- 
gewicht;  die  Hauptmasse  ist  Palmitinsäure-G  etyl- 
äther.  Die  Säuren  des  Cetins  sind  vorzüglich  Palmitin- 
säure, in  kleinem  Mengen  Stearinsäure,  Laurinsäure  und 
Myristinsäure ;  die  Alkohole  sind  Lethal,  Methai,  Aethal 
und  Stethai. 

Palmitinsäure -Cetyläther.  CigHgg .  0  .  CieHgiO  hat  die 
gleichen  Eigenschaften,  wie  das  Cetin,  da  letzteres  der 
Hauptmasse  nach  dieser  Aether  ist.    Schmelzpunkt  49  <^. 
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Laurinsäure.  C12H23O  .  OH ;  seidenglänzende,  spiessige 
Krystalle,  bei  43*6*^  schmelzend;  spec.  Gew.  0*883.  — 
Zu  ihrer  Gewinnung  eignet  sich  Laurostearin. 

Das  käufliche  Lorberöl  wird  auf  flachen  Schüsseln,  die  man 
mit  Glasscheiben  bedeckt,  der  Sonne  ausgesetzt;  nachdem  di'' 
grüne  Farbe  verschwunden  ist  und  sich  braune  krümlige  Massen 
von  Laurostearin  ausgeschieden  haben,  sammelt  man  sie  auf 
einem  Filter,  löst  in  Alkohol  und  fällt  mit  Wasser.  Letztere 
Operation  wird  bis  zur  völligen  Reinigung  wiederholt  (Schmelz- 
punkt 45*^).  Das  Laurostearin  wird  mit  Kalilauge  verseift ;  man  fällt 
mit  Kochsalz,  und  zerlegt  die  kochende  Lösung  des  Kaliumlau- 
rinats  mit  Weinsäure.  Das  Oel  wird  abgehoben  und  wiederholt 
mit  Wasser  gewaschen,  bis  es  erstarrt.  Auch  aus  Cocosnussöl  erhält 
man  durch  fractionirte  Fällung  mit  Bar^nlmacetat  zuletzt  Lau- 
rinsäure. 

In  ihren  Verbindungen  und  Derivaten  zeigt  sie  mit 
den  bereits  abgehandelten  Fettsäuren    grosse    Aehnlichkeit. 

Myristinsänre 

C14H27OH. 

Bildet  seidenglänzende,  weisse  Schuppen  von  dem 
Schmelzpunkt  53*8^,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Aether,  aus  heisser  alkoholischer  Lösung  beim  Erkalten 
krystallisirend. 

Darstellung.  Man  kocht  10  Gewichtstheile  Cetin  in 
30  Grewichtslheilen  Alkohol,  in  welchem  4*5  Gewichts- 
theile Kalihydrat  gelöst  sind,  einige  Stunden  lang,  fällt 
mit  wässriger  Lösung  von  Baryumchlorid ,  filtrirt  heiss, 
presst  den  noch  warmen  Niederschlag  ab,  befeuchtet  mit 
Alkohol  und  presst  abermals.  Von  den  vereinten  Lösungen 
wird  der  Alkohol  abdestillirt ,  der  Rückstand  mit  Aether 
vollständig  erschöpft  und  das  im  Aether  unlösliche  mit  dem 
Barytniederschlag  vereint.  Dieser  wird,  in  Wasser  suspendirt, 
mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  so  lange  gekocht,  bis  die 
Ireigewordenen,  auf  der  Oberfläche  schwimmenden  Fett- 
säuren sich  vollkommen  klar  zeigen.  Sie  werden  (erstarrt) 
abgehoben  und  in  kochendem  Alkohol  gelöst.  Der  beim 
Erkalten  sich  bildende  Krystallbrei  von  Stearin-  und   Pal- 
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mitin- Säure  wird  wiederholt  abgepresst,  nachdem  er  vorher 
jedesmal  mit  etwas  kaltem  Alkohol  angefeuchtet  worden 
ist.  Die  vereinten  erwärmten  Lösungen  werden  mit  einer 
geringen  Menge  conc.  Magnesiumacetatlösung  gefällt,  wo- 
bei durch  Zusatz  von  Ammoniak  für  die  alkalische  Eeac- 
tion  beständig  zu  sorgen  ist.  Der  beim  Erkalten  ausfal- 
lende krystallinische  Niederschlag  wird  gesammelt.  Dem 
Filtrat  setzt  man  neuerdings  eine  kleine  Menge  Magnesium- 
Acetat  zu  u.  s.  f.,  so  lange  sich  noch  Niederschläge  bil- 
den. Je  mehr  solche  separat  aufgesammelte  Fällungen  er- 
halten werden,  um  so  leichter  ist  ein  reines  Präparat  zu 
erzielen. 

Der  Niederschlag  jeder  Fällung  wird  für  sich  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  zerlegt,  und  der  Schmelz- 
punkt der  mit  Wasser  sorgfältig  gewaschenen  und  dann 
getrockneten  Säure  bestimmt.  Die  Portionen,  deren  Schmelz- 
punkt um  50 — 55^  liegt,  werden  nochmals  in  Alkohol  ge- 
löst, mit  Magnesiumacetat  gefällt  und  übrigens  nach  der 
bei  „Palmitinsä^e**  (S.  43)  angegebenen  Methode  der  „frac- 
tionirten  Fällung"   behandelt. 

Die  Ausbeute  an  Myristinsäure  ist  aus  Wallrath  klein. 
Günstiger  ist  dieselbe,  wenn  man  zu  ihrer  Darstellung 
über  „Muscatbutter'*  oder  „Dikabrof*  (Fett  der  Frucht 
von  Mangifera  Gabonensis)  verfügt ;  im  letztern  Falle  hat 
man  sie  nur  von  Laurinsäure  zu  trennen. 

Derivate.  Man  hat  dargestellt  die  Myristinate  der  Al- 
kalien und  Erden,  die  von  Blei,  Kupfer,  Silber.  Der 
Schmelzpunkt  des  (amorphen)  Bleisalzes  ist  110^; 
das  Magnesiumsalz  wird  bei  140*^  durchsichtig. 

Man  kennt  femer  den  Myristinsäur e- Aethyl- 
äther  C2H6  . 0.  C14H27O,  grosse,  harte,  leicht  schmel- 
zende Krystallej  das  Benzoyl-Myristinat 

(CeHs  .  CO)  0  (Ci  A,0), 

glänzende,  blättrige  KrystäUchen,  durch  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  auf  Kaliummyristinat  erhalten.  —  Das  An- 
hyrid  der  Säure  (Ci  411270)20  ist   eine   undeutlich  krystal- 
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lininnliP.      l^Airn    Erhitzen     unter    Entwickelnng     angenehm 
oapfe  ßich  zersetzende  Masse. 

im  Wallrath    enthaltenen  Alkoholen    ist  der 


Aefhal 

C^ie^ss  •  HO. 
ig.  Wallrath  wird  mit  alkoholischer  Kalilösung 
kocht  und  das  so  gebildete  Aethal  mit  Wasser 
ds  mit  etwas  alkoholischer  Kalilauge  ge- 
und  aus  Alkohol  so  lange  umkrystallisirt, 
ölzpunkt  49®  beträgt. 

iften.  Aethal  oder  Cetylalkohol  bildet 
iurchscheinende ,    geruch-   und  geschmacklose 

die  in  Wasser  unlöslich,  in  Eisessig,  Aether 
Seicht  löslich  ist,  und  aus  ihnen  in  kleinen 
uystallisirt.  Es  schmilzt  bei  49 '5  ®;  die  ge- 
isse  erstarrt  zu  perlglänzenden  Blättern.  Es 
zersetzt   destilliren,    geht    selbst  mit  Wasser 

den  Wasserdämpfen  in  die  Vorlage  über, 
dnen  Dampf  durch  ein  glühendes  Eohr,  so 
ilenwasserstoflPe  der   Keihe  C^Hqh,    besonders 

und  Phosphor  erwärmt,  entsteht  eine  bei 
nde,  weisse  Krystallmasse :  Cetyljodid 
)ei  weiterem  Erhitzen  sich  zersetzt.  Aehnlioh 
3  Bromid  und  Chlorid.  —  Durch  Einwirkung 
k  auf  geschmolzenes  Cetyljodid  entsteht  T  r  i- 

/     CißHgg 

N  —  CigHgg    (feine   in   Wasser    unlösliche, 

\       CißHgg 

sliche  Nadeln),  das,  wie  andre  Aminbasen, 
sich  verbindet.  —  Durch  Behandlung  de» 
mit  alkoholischer  Lösung  von  KaliieaiMftiiM 
iercaptan  des  Cetyls. 
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Natriam  in  geschmolzenes  Aethal  eingetragen,  tritt 
unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  in  dasselbe  ein  und 
bildet  Natriumcetylat  CigHjgKaO,  aus  welchem  bei 
Einwirkung  von  Cetyljodid  (bei  110^)  der  Cetyläther 
CieHgg  .  0  .  CjeHag  entsteht  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  NaJ.  Der  Aether  krystallisirt  in  glänzenden  Blättern, 
welche  bei  55®  schmelzen  und  fast  unzersetzt  destilliren. 
—  Durch  Einwirkung  anderer  Alkoholate  auf  Cetyljodid 
entstehen   „gemischte  Aether",  z.  B.  : 

Aethylcetyläther  ^^'5''|o,  Amylcetyläther  ^^«^»^O. 

Cetylalkohol,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Ka- 
liumdichromat  erwärmt,  oxydirt  sich  zu  Cetylaldehyd 
(Palmitylaldehyd)  CigllgaO  —  weisse  bei  52 <*  schmelzende 
Krystalle  —  und  weiters  zu  Palmitinsäure,  die  sich  aus 
Cetylalkohol  auch  bei  Zusammenschmelzen  mit  Kaliumhydrat 
oder  Natronkalk  bildet. 

Cetylalkohol  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  und  mit 
feinvertheiltem  Kalihydrat  behandelt,  liefert  Cetenxan- 
thogensaures  Kalium 

(weisses  Krystallpulver) ,  woraus  sich  durch  Einwirkung 
von  Mineralsäuren  die  Oxycetylthiocarbonsäure  abscheidet. 
Bei  trockner  Destillation  des  Wallrathes  oder  durch 
Einwirkung  glasiger  Phosphorsäure  auf  Aethal  bildet  sich 
der  Kohlenwasserstoff  Ceten  CjeHga  —  eine  farblose, 
ölige,  bei  275<^  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit  vom  spec. 
Gewicht  0-789  (bei  lö»),  die  mit  Schwefelsäure  Sulfo- 
cetensäure  bildet,  deren  Kaliumsalz  CieHgiSOaK  in 
Blättchen 'krystallisirt,  in  Wasser  löslich  ist  und  bei  105^ 
schmilzt. 

Die  drei  andern  Alkohole  des  Wallrathes, 

Lethal    CiaHag  .  OH, 

Methai  CiA» .  OH, 

Stethai C^gHay  .OH, 

sind  bisher   nicht   rein  dargestellt  worden.    Beim    Umkry- 
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ßtallisiren  des  Aethals  aus  Alkohol  bleiben  sie  in  der 
Mutterlauge ;  in  geringer  Menge  haften  sie  hartnäckig  dem 
Aethal  an,  das  von  ihnen  nie  vollkommen  befreit  werden  kann. 

II.  Der  nach  dem  Auskrystallisiren  übrig  bleibende, 
flüssige  Bestandtheil  des  Wallrathfettes  heisst  Wallrathöl. 
. —  Bei  seiner  Verseifung  erhält  man  Baldriansäure,  Phy- 
setölßäure,  neben  geringen  Mengen  anderer  fester  Fettsäuren 
und  etwas  Glyoerin. 

Physetölsänre 

Darstellung.  Die  Kaliseife  des  Wallrathöls  wird  in 
kochendem  Alkohol  gelöst,  filtrirt  und  vom  Filtrat  der 
Alkohol  abdestillirt.  Der  Küokstand  wird,  nachdem  man 
mit  'Wasser  verdünnt  hat,  mit  Ammoniak  und  Bleizucker- 
lösung versetzt.  Der  Niederschlag,  gut  ausgewaschen  und 
an  der  Luft  getrocknet,  wird  mit  Aether  ausgezogen.  Man 
trennt  die  ätherische  Lösung  (die  neben  Cetin  und  Aethal 
vorzüglich  physetölsauem  Baryt  enthält),  destillirt  den 
grössten  Theil  des  Aethers  ab,  versetzt  mit  Salzsäure  und 
lallt  die  ätherische  Lösung  mit  ammoniakalischer  Chlor- 
baryumlösung.  Der  gewaschene  und  im  leeren  Eaum  ge- 
trocknete Niederschlag  wird  von  beigemengtem  Cetin  und 
Aethal  durch  kalten  Aether  befreit.  Das  Baryumphyset- 
oleat  wird  mit  absol.  Alkohol  wiederholt  ausgekocht  und 
jede  einzelne  Extraction  für  sich  erkalten  gelassen.  Das 
sich  ausscheidende  Pulver  wird  (bei  Luftabschluss)  mit  Al- 
kohol gewaschen,  rasch  unter  der  Luftpumpe  getrocknet 
und  zweimal  aus  kochendem  Alkohol  unter  Beachtung  der- 
selben Cautelen  umkrystallisirt  und  durch  kochende  wässrige 
Weinsäurelösung  zerlegt. 

Eigenschaften.  Die  gegen  Zutritt  von  Sauerstoff  ge- 
schützte Säure  bildet  färb-  und  geruchlose  nadeiförmige 
Krystalle,  die  bei  34°  schmelzen,  an  der  Luft  sehr  begierig 
Sauerstoff  anziehen  und  dadurch  gelb  und  ranzigriechend 
werden.    Sie  sind  in  Aether  und  Alkohol  leicht  löslich. 
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Physetölsänre  ist  wohl  identisch  mit  der  Hypogäasäure, 
welche  gegen  salpetrige  Säure  sich  der  Oelßäure  analog  verhält. 
Sie  wird  rasch  in  die  isomere  Gäidinsäure  umgewandelt,  die 
ebenso  wie  die  Elaidinsäure  luftbeständig  ist. 

Wachsarten. 

In  diesem  Abschnitte  sollen  nur  die  genauer  unter- 
suchten Arten:  Bienen  wachs,  chinesisches  Wachs  und  Axin 
(Age)  abgehandelt  werden. 

I.  Das  Bienenwachs,  wie  es  nach  Abtropfen  des 
Honigs  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Wasser  gewonnen 
wird,  ist  ein  Gemenge  von  Säureäthem,  freien  Fettsäuren, 
Farbstoffen  u.  s.  w. ,  die  sich  zum  Theil  in  kochendem 
Alkohol  lösen  (Cerin),  zum  Theil  darin  unlöslich  sind 
(Myricin).  IHese  beiden  Antheile  sind  in  sehr  wech- 
selndem Yerhältniss  vorhanden,  meist  überwiegt  das  Cerin. 

Das  Wachs  ist  in  der  Kälte  ein  harter,  spröder,  etwas 
fettig  anzufühlender  gelber  Körper  von  angenehm  gewtirzigem 
Geruch,  ohne  deutliches  krystallinisches  Geföge.  Wenn 
man  aber  Wachs  auf  einem  Objectträger  schmilzt,  oder  aus 
einem  Tropfen  Citronenöl,  in  welchem  es  gelöst  war,  aus- 
scheiden lässt,  so  zeigt  sich  unter  dem  Polarisationsmikroskop 
das  Bild  optisch  einachsiger  Krystalle.  Di©  gelbe  Farbe 
verliert   es   bei    längerem  Liegen    in    directem  Sonnenlicht 

—  ^natürlich  gebleichtes  Wachs".  Bei  30^  wird  es  knetbar 
und  klebrig.  Letztere  Eigenschaft  verdankt  es  einem  gelben, 
ölartigen,  nicht  genauer  untersuchten  Körper,  der  beim 
Auskochen  des  Wachses  in  Alkohol  in  diesem  gelöst  bleibt. 

—  Bei  61—640  schmilzt,  b^i  380<>  siedet  Wachs,  bei 
noch  höherer  Temperatur  brennt  es  mit  leuchtender  Flamme. 
Bei  der  Destillation  geht  zuerst  (im  „  Wachsgeist  **)  Essig- 
säure und  Propionsäure  über,  dann  Palmitinsäure,  Ceroten 
und  Melen  (Bestandtheile  der  ,  Wachsbutter  **)  und  endlich 
gelbes ,  brenzliches  „  Wachsöl" ,  aber  (im  Gegensatz  zu 
Fetten)  kein  Acrolein  und  keine  Sebacylsäure. 

Bei    15®  hat    es  im  Durchschnitt    das   spec.  Gewicht 
0*96  5  daher  ein  Wachs,  welches  auf  Weingeist  von    dem 
Hofmann,  Zoo-Chemie.  ^ 
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spec.  Gewichte  0*95  Booh  schwimmt,  mit  specifisch  leich- 
teren Stoffen  (Paraffin,  Wallrath)    verunreinigt   sein   muss. 

Wachs  ist  in  (10  Theilen)  kochendem  Aether ,  in 
Benzol ,  Chloroform ,  Schwefelkohlenstoff  und  kochendem 
Aceton,  in  Oelen  („Geräte")  u,  s.  w.  löslich.  Mit  Kali- 
lauge ist  es  nur  schwer  und    nicht    vollständig   verseifbar. 

A.  Das  Cerin  besteht  fast  ausschliesslich  aus  Cerotin- 
säure  und  nur  einer  Spur  einer  andern  Fettsäure  (Palmitin- 
säure?). 

Cerotinsäure 

C27Hß402 

ist  im  Bienenwachs  in  freiem  Zustande  enthalten. 

Darstellung.  Bienenwachs  wird  3 — 4mal  mit  kochen- 
dem, starken  Weingeist  ausgezogen ,  die  beim  Erkalten  aus- 
fallende Masse  aus  kochendem  absoluten  Alkohol  so  lange 
umkrystallisirt,  bis  ihr  Schmelzp.  70°  beträgt  Zu  weiterer 
Eeinigung  wird  sie  in  so  viel  kochendem  Alkohol  gelöst, 
dass  die  Lösung  vollkommen  klar  wird.  Der  bei. Zusatz 
einer  siedenden  alkohol.  Bleizuckerlösung  nach  längerem 
Einwirken  entstandene  Niederschlag  wird,  noch  heiss,  filtrirt 
und  so  lange  durch  Auskochen  mit  Aether-Alkohol  gereinigt, 
als  dieser  noch  etwas  aufnimmt.  —  Das  Bleisalz  wird  mit 
conc.  Essigsäure  zerlegt,  die  Cerotinsäure  mit  kochendem 
Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Bleireaction  gewaschen 
und  in  kochendem  Alkohol  gelöst.  Die  beim  Erkalten  aus- 
gefallenen Krystalle  werden  mit  Kalilauge  gekocht,  die 
Lösung  mit  überschüssigem  Chlorbaryom  gefällt,  der  Nieder- 
schlag mit  kaltem  Aether  gewaschen,  mit  Essigsäure  zerlegt 
und  die  nunmehr  reine  Cerotinsäure  aus  Aether-Alkohol 
umkrystallisirt. 

Elgeii80haft6n.  Kömige  Krystalle ;  unter  dem  Mikroskop 
als  äusserst  feine,  kurze,  meist  etwas  gekrümmte  Stäbchen, 
den  Bakterien  nicht  unähnlich  erscheinend,  die  zum  Theil 
zu  Kugeln  zusammengeballt  sind.  Die  Cerotinsäure  ist  in 
Alkohol,  Aether  und  Terpentin  löslich;  schmilzt  bei  7ft° 
und   destillirt   ohne  Zersetzung.    Mit  Salpetersäure  gekocht 
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entwickelt  sie  die  bei  den  übrigen  Fettsäuren  bereits  er- 
wähnten Zerlegnngsproducte :  Azelainsäure,  Suberin-,  Pimelin-, 
Capryl-,  Oenanthyl-  und  Buttersäure. 

B.  Das  Myricin  ist  hauptsächlich: 

Palmitinsäure-Helissyläther : 

^IcHgi      0.0.      CgoHgi 

neben  welcher  nur  geringe  Mengen  nicht  näher  untersuchter 
Fettsäuren  vorhanden  sind. 

Darstellung.  Der  mit  kochendem  Alkohol  erschöpfte 
Eückstand  des  Bienen wachßes  wird  in  einer  warmen  Mischung 
von  Aether  und  leichtem  Steinkohlentheeröl  gelöst ;  die  sich 
zuerst  ausscheidenden  Krystalle  werden  gesammelt,  zwischen 
Papier  gepresst  und  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen. 

Eigenschaften.  Leicht  in  kochendem  Aether  und  Ter- 
pentin, fast  gar  nicht  in  Alkohol  löslich.  Schmilzt  bei 
72<*.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  zerfällt  dieser  Aether  in 
Palmitinsäure  und  Melissylalkohol  (Myricylalkohol) 
C30H62O,  eine  seidenglänzende  Krystallmasse.  Schmelzp.  85**. 

Derivate.  Mit  Natronkalk  geschmolzen  geht  Melissyl- 
alkohol inMelißsinsäure  CgoH^gO  .  OH  über  (Schmelzp. 
88*5®).  Bei  trockener  Destillation  des  Myricins  geht 
Palmitinsäure,  Melissylalkohol  und  der  aus  diesem  entstan- 
dene KohlenwasserstoflP  in  CsoHßo,  Molen,  eine  weisse, 
gegen  Eeagentien  widerstandfeste  Krystallmasse  (Schmelz- 
punkt 620)  über. 

IL  Das  chinesische  Wachs,  Yon  Coceus  ceriferus 
herstamm^d,  ist  eine  weisse,  brüchige,  fasrig-krystallinische 
Masse,  die  bei  83<*  schmilzt,  in  kochendem  Aether  und 
Weingeist  wenig,  in  Terpentin  und  Petroleum  leicht  löslich  ist. 

Der  Hauptmasse  naeh  besteht  das  chinesische  Wachs 
aus  Cerotinsäure-Ceryläther  C27H65  .  0  .  C27H53O, 
welchen  man  rein  erhält ,  wenn  man  das  Wachs  aus  einem 
Gemisch  von  Alkohol  und  Benzol  umkrystallisirt,  die  Krystalle, 
mit  Aether   gewaschen   und    mit  Wasser    ausgekocht,    aus 

6* 
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absolutem  Alkohol  so  lange  unikrystallisirt,  bis  der  Schmelz- 
punkt 82 0  beträgt. 

Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  zerfällt  es  in  Cerotin- 
säure  und  Cerylalkohol;  bei  trockener  Destillation 
liefert  es  Cerotinsäure  und  Ceroten  C27H64  (Schmelzp. 
57^).  Mit  Natronkalk  erhitzt,  verwandelt  sich  der  Aether 
ganz  in  Cerotinsäure 5  mit  Salpetersäure  gekocht,  gibt  er 
als  Zerlegungs-Producte :  Buttersäure,  Capryl-  und  Oenanthyl- 
säure,  Pimelin-,  Suberin-  und  Azelainsäure, 

Cerotylalkohol:  Ca^Hß^  .  OH. 

Zur  Gewinnung  des  Cerotylalkohols  (Cerylalkbhols) 
dient  das  chinesische  Wachs. 

Darstellung.  Man  schmilzt  chinesisches  Wachs  mit 
^alihydrat  gelinde  in  einem  eisernen  Grefäss,  vertheilt  die 
Schmelze  in  kochendem  Wasser,  fällt  die  milchigtrübe 
Flüssigkeit  mit  Chlorbariumlösung,  wäscht  den  Niederschlag, 
zerreibt  ihn,  nachdem  er  trocken  ist,  und  zieht  ihn  mit  einem 
kochenden  Gemisch  von  Alkohol  und  etwas  Petroleum  aus. 
Die  ausgeschiedenen  Kry  stalle  werden  aus  Aether- Alkohol 
bis  zur  Erreichung  eines  Schmelzpunktes  von  79®  wieder- 
holt umkrystallisirt. 

Eigenschaften.  Cerylalkohol  ist  eine  weisse,  wachs- 
ähnliche Masse  (Schmelzp.  79°),  welche  beim  Destilliren 
grossentheils  unverändert  übergeht,  zum  Theil  aber  in 
Ceroten  übergeht,  dessen  Bildung  von  explosionartigem 
Stossen  der  destillirenden  Masse  begleitet  ist.  —  Durch 
Erhitzen  mit  Natronkalk  verwandelt  sich  der  Alkohol  in 
Cerotinsäure. 

Während  das  chinesische  Bienenwachs  seiner  Zusam- 
mensetzung nach  dem  WaLlrath  näher  steht,  ist  das  nun 
zu  besprechende  Product  —  Axin  —  den  gewöhnliche^ 
näher  stehend,  insofern  es  ein  Glycerid  ist. 
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III.  Das  in  Mexico  als  Heilmittel  benützte  Axin 
oder  Age  entstammt  ebenfalls,  wie  das  cbinesisclie  Wachs» 
einer  Coccusart  (Coccm  Axin,  La  Slave). 

Das  Axinfett,  durch  Ausbrühen  der  Thiere  gewonnen, 
ist  eine  butterartig  weiche  Masse  von  angenehmem,  -an 
Amicablüten  erinnernden  Gerüche.  In  Wasser  ganz  un- 
löslich, löst  es  sich  in  kaltem  Alkohol  schwer,  leichter  in 
kochendem,  sehr  leicht  in  Aether  (ausgenommen  die  Kruste). 
Es  schmilzt  bei  31^  und  entwickelt  bei  trockener  Destillation 
Acrole'in.  —  Aus  der  Luft  zieht  es  sehr  rasch  Sauerstoff- 
an  und  erhärtet  dabei  zu  einer  elastischen,  collodiumartigen 
Membran, 'worauf  auch  seine  medicinische  Verwendung  als 
Verband-  und  Deckmittel  bei  Verbrennungen,  Hautkrank- 
heiten u.  s.  w.  beruht.  Die  Grewichtszunahme  in  Folge 
der  Oxydation  beträgt  nach  wenigen  Tagen  11*3  **/(,.  Durch 
die  Verseifong  mit  alkoholischer  Kalüauge,  welche  sehr 
leicht  von  Statten  geht,  erhält  man  aus  Axin  zwei  Säuren : 
Laurinsäure  und  Hoppe 's  Axinsäure.  Beide  sind  darin 
als  Triglyceride  enthalten. 

Axinsäare^ 

wahrscheinlich  C18H28O2. 

Nachdem  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Kaliseife 
das  Kaliumlaurinat  ausgeschieden  ist,  wird  durch  CIH  noch 
die  Axinsäure  als  dickes,  braunes,  nicht  krystallisirendes 
Oel  erhalten,  mit  verdünntem  Weingeist  gewaschen  und 
getrocknet.  Sämmtliche  Operationen  müssen  im  Wasser- 
stoffstrome bei  vollkommenem  Ausschluss  der  Luft  vorge- 
nommen werden. 

Üie  Säure  löst  sich  nicht  im  Wasser,  hingegen  in 
Alkohol  und  Aether.  Mit  Luft  in  Berührung,  überzieht 
sie  sich  schon  nach  1 — 2  Minuten  mit  einem  Häutchen, 
wodurch  sie  im  Innern  vor  der  weitern  Einwirkung  des 
Sauerstoffes  geschützt  ist.  Durch  die  Oxydation  der  Axin- 
säure entsteht  eine  in  Alkohol  und  Aether  lösliche,  wahr- 
scheinlich   mit  der  Hypogäasäure  (Physetölsäure)  identische 
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Fettsäure  und  ein  in  Wasser,  Alkohol   und  Aether   unlös- 
licher Körper:  Hoppe's  Aginin. 

Fett-  und  Wachsarten  —  zumeist  nur  ungenau  unter- 
sucht —  finden  sich  auch  noch  bei  zahlreichen  andern  In- 
secten,  besonders  Wiynchoten,  Ausser  dem  Coccus  ceriferus, 
dem  das  chinesische  Wachs  entstammt,  und  Coccus  Axln^  wel- 
cher das  Age  liefert,  findet  man  auch  in  der  gewöhnlichen 
Cochenille  (Coccus  codi)  ein  Fett  (von  dem  Schmelzp.  40^), 
in  der  polnischen  Cochenille  (Porphyrophora  polonica)  ein 
Wachs,  das  bei  7 1  ^  schmilzt,  woraus  auch  die  flockige  Be- 
deckung der  Weibchen  von  Äleurodes  chelidonii  gebildet  ist.  — 
Femer  besteht  aus  Wachs  die  wollige  Einhüllung  vieler 
Arten  der  den  Coccus  nahestehenden  Blattläuse.  So  findet 
man  es  bei  Äphis  rosce,  bei  der  auf  Kohl  lebenden  Äphis 
brassiccB  und  der  dem  Hollunder  zugehörigen  Äphis  sambuci^ 
bei  Schizoneura  lanigeray  bei  Chermes  cocclneus  und  Fem- 
phlgus  bursariics.  Sämmtliche  Waohsarten  dw  genannten 
ÄpMdinen  lösen  sich  in  heissem  Aether  ^nd  schmelzen  bei 
27— 30^ 

Die  Fitigeldecken  von  Jassus  (einer  Cicadinelle),  sowie 
die  des  Rückenschwimmers  {Notoneda  glauca)  und  die 
Bauchseite  von  Gerris  lacustris  haben  einen  Wachsüberzug. 

Aus  der  spcmischen  Fliege  hat  man  ein  Fett  erhalten, 
dessen  Schmelzpunkt  bei  32 — 34®  liegt  und  ein  Gemisch 
von  Palmitin,  Stearin  und  Olein  sein  soll.  —  Endlich  ist 
bemerkenswerth ,  dass  auch  die  bläuliche  Bauchseite  der 
Männchen  von  Libellula  depressa  und  coerulescens ,  also 
von  Fleischfressern,  mit  Wachs  überzogen  ist. 

Bisweilen  findet  man  auch  eine  Fettsäure  unverbun- 
den  vor,  z.  B.  die  Cimicinsäure  CisHasOj  (Schmelzp. 
44®)  aus  der  Oelsäurereihe  in  einer  Blattwanze :  JB/?am- 
phigaster  punäipennis. 
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Muskelgewebe. 


Die  quergestreifte  Muskelfaser  besteht  aus  einer 
ßcheidenartigen  Hülle,  dem  Sarkolemma  und  einem 
contractilen  Inhalt;  sie  ist  im  Leben  durchsich- 
tig, weich,  beweglich  und  elastisch  und    reagirt    alkalisch. 

Das  Sarkolemma  ist  in  Alkalien  und  Säuren  lang- 
sam löslich  und  wird  von  Magensaft  angegriffen;  es  be- 
steht somit  nicht  aus  einer  dem  Elastin,  sondern  dem  Col- 
lagen näherstehenden  Substanz. 

Der  Inhalt  des  Sarkolemmas  besteht,  ausser  Zell- 
kernen ,  aus  regelmässig  abwechselnden  Schichten ,  von 
denen  je  eine  das  Licht  doppelt  bricht  (anisotrope  Schicht), 
die  andre  isotrop  ist.  —  Die  doppelbrechende  ist  zusam- 
mengesetzt aus  sehr  kleinen,  parallel  angeordneten,  pris- 
matischen Stücken  —  Brücke^s  Fleisch prismen  — 
die  wieder  aus  kleineren,  krystallartigen  Stückchen  — 
Brücke^s  Disdiaklasten  —  zusammengesetzt  sind.  Die 
nicht  doppelt  brechende  (isotrope)  Substanz  ist  im  lebenden 
Mukel  nur  sehr  schmal,  erst  nach  dem  Tode  erscheint  sie 
breiter.  Die  anisotrope  Schicht  ist  einaxig,  positiv  doppel- 
brechend ;  die  optische  Axe  ist  mit  der  Längsaxe  der 
Muskelfaser  parallel. 

Man  nimmt  an,  dass  die  isotropen  Zwischenschichten 
aus  einer  nur  wenig  concentrirten  Flüssigkeit  (Kühne's 
Muskelplasma)  bestehen,  welche  das  Sarkolemma  so 
weit  ausfüllt,  als  die  Fleischprismen  Eaum  übrig  lassen, 
also  die  Eäume  zwischen  je  zwei  doppelbrechenden  Schei- 
ben und  die  capillaren  Spalten  zwischen  den  Fleischpris- 
men, die  eine  solche  doppelbrechende  Scheibe  zusammen- 
setzen, —  Spalten,  welche  die  Gommunication  zwischen  jenen 
isotropen  Querräumen  herstellen.  Mit  andern  Worten,  die 
Fleischprismen  sind  —  vielleicht  durch  gegenseitige  An- 
ziehung und  durch  Elasticität  des  Sarkolemmaschlauches 
in  regelmässiger  Anordnung  zusammengehalten  —  in  dem 
das  Sarkolemma  ausfüllenden  Muskelplasma  suspendirt. 
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Nach  einer  andern  Auffassung  ist  in  der  isotropen 
Substanz  eine  querlaufende,  je  zwei  Schichten  von  Fleisch- 
prismen trennende,  doppelt  brechende  Membran.  Sie  unter- 
scheidet sich  von  den  Fleischprismen  (beziehungsweise  den 
Disdiaklasten)  wesentlich  durch  ihr  abweichendes  Verhal- 
ten gegen  Säuren.  Dreiprocentige  Essigsäure  oder  einpro- 
centige  Salzsäure  heben  die  Doppelbrechung  der  Disdia- 
klasten auf,  nicht  aber  die  der  Krause' sehen  Quermem- 
branen; hingegen  greifen  Alkalien  diese  letztem  an,  die 
sich    also    den    hyalinen    Membranen  gleich  verhalten. 

Ausser  dieser  Thatsache  spricht  gegen  die  Annahme  einer 
vollkommen  flüssigen,  isotropen  Substanz  auch  das  Ver- 
halten derselben  nach  dem  Erstarren  des  todten  Muskels.  Wäre 
der  Sarkolemmaschlauch  mit  einer  Flüssigkeit,  in  der  die  Fleisch- 
prismen nur  suspendirt  wären,  erfüllt,  so  müsste  sie  auch  als 
Ganzes  erstarren  und  dann  gegen  Keagentien  sich  durchweg 
gleich  verhalten.  Bei  Anwendung  eines  Lösungsmittels  müssteu 
die  einzelnen  Fieischprismen,  ihres  Haltes  beraubt,  auseinander 
fallen,  was  thatsächlich  aber  nicht  der  Fall  ist.  Wird  eine 
todtenstarre  Muskelfaser  in  verdünnter  Salzsäure  macerirt,  so 
zerfällt  sie  der  Quere  nach  in  Scheiben,  bei  gleicher  Behandlung 
mit  verdünntem  Alkohol  aber  in  Längsflbrillen.  Dieses  Verhal- 
ten bezieht  v.  B  r  ü  c  k  e  consequenterweise  auf  zwei  verschiedene 
Substanzen,  was  der  Annahme  eines  einheitlichen,  das  Sarko- 
leiAna  erfüllenden  Muskelplasmas  zu  widersprechen  scheint.  — 
Auch  hat  die  Annahme  einer  „contractilen  Flüssigkeit" 
—  denn  die  Disdiaklasten  sollen  die  Bewegungen  nur  passiv 
mitmachen  —  wenig  ansprechendes. 

Aus  dem  Muskelgewebe  ist  eine  Reihe  von  Verbin- 
dungen dargestellt  worden,  ohne  dass  man  von  jeder  ein- 
zelnen angeben  könnte,  welchem  histologischen  Antheil  des 
Muskels  sie  angehört,  ja  bei  manchen  Verbindungen  ist  es 
sogar  zweifelhaft,  ob  sie  im  Muskel  präformirt  eathalten 
waren,  oder  erst  der  Darstellungsmethode  ihre  Entstehung 
verdanken.  Die  Verbindungen,  welche  aus  dem  Muskel- 
gewebe erhalten  worden  sind,  können  in  drei  Gruppen  ge- 
bracht werden  : 

a)  Stickstoffhaltige  Körper, 

h)  Stickstofffreie  Verbindungen,  und 

c)  anorganische  Verbindungen. 
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a)  Stickstoffhaltige  Verbindungen. 

Es  ist  eine  bekannte  Erscheinung,  dass  todte  Muskeln, 
nach  einiger  Zeit  starr  werden,  dass  diese  Todtenstarre 
bei  Kaltbliitiem  später  eintritt,  und  auch  bei  Warmblilt- 
lem  durch  Gefrieren  hinausgeschoben  werden  kann,  indem 
die  aufthauenden  Muskeln  geschmeidig  sind  und  die  Starre 
sich  erst  nach  einiger  Zeit  in  der  Wärme  ausbildet.  Die 
todtenstarre  Musketfasser  hat  alle  Eigenschaften  der  leben- 
den :  ihre  Contractilität,  Weichheit,  Eiasticität  und  Durch- 
sichtigkeit, verloren  und  reagirt  gewöhnlich  sauer.  Die 
Ursache  dieser  Erscheinung  ist  im  Muskelplasma,  das  die 
Kühne'schen  Myo singen  erat  oren  enthält,  zu  suchen. 

Ungeronnenes Muskelplasma  erhält  man  in  folgender 
Weise:  Man  lässt  ein  Thier  verbluten,  spritzt  durch  die 
Aorta  eine  halbpercentige  Kochsalzlösung,  um  alles  Blut 
auszuwaschen,  schneidet  dann  die  Muskeln  ab,  wäscht  sie 
rasch  in  derselben  Salzlösung  bei  0°,  schlägt  sie  in  Linnen, 
und  setzt  sie  einer  Temperatur  von  —  7 "  aus ,  bis  die 
Muskeln  brüchig  werden.  Die  Bruchstücke  zerstosst  man 
möglichst  fein  in  einem  abgekühlten  Mörser,  hüllt  den  Brei 
in  starke  Leinwand  und  presst  ihn  bei  Zimmertemperatur  unter 
der  Fleischpresse.  Der  Muskel  thaut  langsam  auf  und  giebt 
bei  0^  eine  Flüssigkeit  ab,  die  man  durch' ft  Filter,  das  in 
einem  eisgekühlten  Trichter  steckt,  filtriren  kann. 

Die  so  erhaltene  Fleischflüssigkeit  ist  syrupdick,  nicht 
fadenziehend,  opalisirend,  schwach  gelblich  gefärbt  und 
alkalisch.  Lässt  man  sie  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur 
stehen,  so  gerinnt  sie  wie  Blut,  was  durch  Schlagen  noch 
beschleunigt  wird.  Es  bildet  sich  dabei  ohne  Aenderung 
der  Eeaction  Myosin.  Der  flüssige  Rest  ist  Kühne's 
Muskelserum,  d.  h.  Muskelplasma  weniger  Myosin. 

Myosin. 

Darstellung.  Um  das  Myosin  rein  zu  erhalten,  tropft 
man  das  ungeronnene  Muskelplasma  in  Wasser.  Jeder 
einzelne  Tropfen  bildet  eine  Kugel  und  die  so  erhaltenen 
feinen  G-erinnsel  lassen  sich  mit  Wasser  gut  auswaschen. 
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Man  kann  auch  aus  todtenstarren  Muskeln  das  Myosin 
erhalten,  indem  man  dieselben  gut  von  Blut  gereinigt  in 
einer  gesättigten  Kochsalzlösung,  die  mit  dem  doppelten 
Yolum  Wasser  versetzt  wird,  zerreibt  und  mit  derselben 
Lösung  verdünnt,  nach  einigen  Stunden  durch  Leinwand 
seiht  und  das  Filtrat  in  Wasser  tropft,  wobei  sich  Myosin 
abscheidet.  Oder  man  legt  in's  Filtrat  Kochsalzkrystalle  ein ; 
es  bilden  sich  feine  Flocken  von  Myosin,'  das  mit  Kochsalz 
verunreinigt  ist.  Man  löst  es  in  etwas  Wasser  und  fällt 
es  mit  überschüssigem  Waaser.  Nach  einigen  Tagen  giesßt 
man  vom  Myosinnied erschlag  das  Wasser  ab. 

Eigenschaften.  Das  Myosin  bildet,  wie  das  Fibrin, 
schleimige,  durchscheinende  Flocken ,  aber  beim  Schlagen 
keine  Fäden.  Bei  40^  scheidet  es  sich  rasch  aus  dem 
Muskelplasma  ab.  Es  ist  neutral,  in  Wasser  unlöslich, 
löslich  in  verdünnten  Salzlösungen,  z.  B.  in  5 — 10  ^/o 
haltiger  Kochsalzlösung.  Die  Myosinlösungen  verhalten  sich 
wie  das  Muskelplasma,  ausgenommen,  dass  sie  spontan  nicht 
gerinnen.  Das  Myosin  wird  aus  ihnen  ausgefallt  durch  Was- 
serüberschuss,  durch  concentrirtere  (10 — 20^/ohaltige)  Koch- 
salzlösungen, durch  Alkohol,  durch  Kochen.  Das  Coaguluni 
ist  aber  kein  Myosin  mehr,  sondern  coagulirtes  Ei- 
weiss,  das  sich  in  Alkalien  leicht  löst,  mit  ihnen  Albuminate 
bildend  und  das  durch  Salzsäure  inSyntonin  umgewandelt 
wird.  Ueber  beide  Körper  wird  bei  Gelegenheit  des  Serum- 
albumins gehandelt  werden.  —  Die  Umwandlung  desMyosins 
in  coagulirtes  Eiweiss  beginnt  bei  55^,  und  bei  60^  fällt 
das  flockige  Coagulum  aus.  Das  Myosin  zerlegt  Wasser- 
stoffsuperoxyd und  ist  bestimmt  kein  Bestandtheil  der 
Disdiaklasten,  da  diese,  selbst  nachdem  man  sie  mit  Koch- 
salzlösungen, welche  das  Myosin  lösen,  behandelt  hat,  ihre 
Doppelbrechbarkeit  nicht  einbüssen. 

Der  wässrige  Muskelextract,  der  nach  Gerinnung  des 
Myosins  übrig  bleibt  und  ursprünglich  bei  0^  neutral  oder 
schwach  alkalisch  war,  nimmt  in  der  Zimmertemperatur 
sehr  bald  durch  Bildung  von  Paramilchsäure  die  saure  Ee- 
action  an.  Li  demselben  finden  sich  noch  drei  aadere  Ei  weisse  : 
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1.  Kalialbuminat,  das  durcli  Essigsäure  gefällt  wird; 
nach  dessen  Entfernung 

2.  ein  Albumin,  das  bei  45^  gerinnt  und  in  Salzlösungen 
unlöalicb  ist,  und  endlicb 

3.  eine  grosse  Menge  eines  bei  75^  gerinnenden  Eiweisses. 

Ausser  den  Proteinsubstanzen  sind  noch  eine  Anzahl 
stickstoffhaltiger  „Extractivstoffe**  im  Muskel  entdeckt 
worden : 


1.  Kreatin. 

5.  Inosinsäure. 

2.  Bypoxanthin. 

6.  Harnsäure. 

3.  Oamin. 

7.  Fermente. 

4.  Xanthin. 

8.  Peptone. 

Einige  derselben  sollen  hier    ausführlicher    besprochen 

werden. 

Kreatin 

C4H9N3O2  +  H2O 

hndet  sich  in  den  Muskeln  aller  Thierklassen  hinab  bis  zu 

den  Grusiacem, 

Darstellung.  Man  stellt  das  Kreatin  am  yortheil- 
haftesten  aus  magerem  Hühnerfleisch  oder  aus  dem  Liebig' - 
sehen  Fleischextract  dar. 

1.  Das  feingehackte  Fleisch  wird  mit  dem  halben  Gewicht 
Wasser  vermischt,  abgepresst  und  der  Eückstand  nochmal 
mit  derselben  Wassermenge  ausgezogen,  die  dann  gleich- 
zeitig zum  Ausziehen  einer  neuen  Fleischmenge  dient. 
Diesen  Extract  befreit  man  durch  Kochen  vom  Eiweiss; 
zum  Filtrat  setzt  man  Barytwasser  zu,  so  lange  noch  ein 
Niederschlag  entsteht,  filtrirt  die  ausgefällten  Phosphate  ab, 
fällt  den  überschüssigen  Baryt  mit  eingeleiteter  Kohlen- 
säure, filtrirt  und  dampft  das  Filtrat  auf  1/20  seines  Yol. 
auf  dem  Wasserbade  ein.  Den  Syrup  überlässt  man  einige 
Tage  der  Krystallisation.  Bilden  sich  Häute,  so  sind  diese 
zu  entfernen. 

2.  Hat  man  das  Liebig' sehe  Extract  zu  verarbeiten, 
so  verdünnt  man  es  mit  Wasser,  setzt  Barytwasser  zu 
und  verfahrt  weiter,  wie  es  eben  geschildert  worden  ist. 
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3.  Eine  andere  Methode  besteht  darin,  dass  man  das 
Fleisch  mit  Glassplittem  abreibt  und  mit  dem  doppelten 
Vol.  Alkohol  im  Wasserbad  digerirt.  Man  presst  ab,  ver- 
dampft den  Alkohol,  fällt  mit  Bleiacetat,  entfernt  das  über- 
schüssige Blei  aus  dem  Eilti-at  durch  Schwefelwasserstoff, 
filtrirt  vom  Schwefelblei  ab  und  dampft  zum  Syrup  ein. 

Beim  Erkalten  krystallisirt  Kreatin,  das  man  auf 
dem  Filter  sammelt,  mit  kaltem  Weingeist  wäscht,  in 
heissem  Wasser  löst  und  mit  Blutkohle  entfärbt.  Das  sich 
ausscheidende  Kreatin  wird  wiederholt  umkrystallisirt. 

Anch  ans  Harn  dargestelltes  Kreatininchlorzink  kann, 
wie  bei  demselben  gezeigt  werden  soll,  als  Material  zar  Kreatin- 
gewinnnng  dienen. 

Eigenschaften.    Das  Kreatin  bildet  farblose,  glänzende, 

schief  -  rhombische 

"V-T^v?^     ClUl^-Lr^  Säulen,  deren  zahl- 

y    1  reiche    Combinatio- 


\.i±±. 


nen  die  beistehende 
ZeichnungzumTheil 
vorführt,  die  in  kal- 
tem Wasser  schwer 
(beil80in74Thei- 
len) ,  in  heissem 
leicht  löslich ,  in 
Alkohol  (1  Theil 
in9400)undAether 
fast  unlöslich  sind. 
An  der  Luft  ver- 
wittern die  Kry- 
stalle  an  ihren  Kan- 
ten, bei  100^  ver- 
lieren sie  das  ganze 
Ejy stall  wasser  und 
werden  weiss  und 
undurchsichtig.  Das 

mikroskopische  Aussehen  zeigt  das  nachstehende  Bild  S.  77. 

Das  Kreatin  hat  einen  bitteren  Geschmack,   verbindet  sich  in 
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der  Kälte  mit  Säure  zu  krystallisirten ,  leicht  löslichen, 
sauer  reagirenden  Salzen,  die  beim  Erhitzen  der  Lösung  unter 
Wasseraustritt  in  Krea- 
tinin übergehen.  Das 
salzsaure,  schwe- 
felsaure undsalpe- 
tersaure  Kreatin 
sind  schön  krystallisirt. 
Ebenso  bildet  Kreatin 
mit  Zinkchlorid,  Kad- 
miumchlorid ,  Kupfer- 
chlorid wohlcharakte- 
risirte  Yerbindungen. 
Wenn  man  Kreatin  in 
Lösungen  jener  Salze 
so  lang  einträgt,  als 
bei  50®  noch  gelöst 
wird,  so  scheidet  sich 
beim  Abkühlen  zuerst 
Kreatin  ab,  nach  seiner 
Entfernung  krystallisiren  die  Doppelsalze,  wenn  man  die 
Mutterlauge  im  Exsicator  über  Schwefelsäure  stehen  lässt. 
—  Quecksilberchlorid  und  Quecksilbemitrat  fällen  das 
Kreatin  aus  der  wässrigen  Lösung. 

Auch  eine  Verbindung  ist  bekannt,  die  durch  Eintritt 
eines  Atoms  Quecksilber  für  2  Atome  H  im  Kreatin  zu 
Stande  kommt  C4H7(Hg)N302.  Man  erhält  sie,  wenn  man 
eine  etwas  Kali  enthaltende  Kreatinlösung  bei  0 — 5®  mit 
einer  auf  die  gleiche  Temperatur  abgekühlten  Sublimatlösung 
so  lange  versetzt,  bis  sich  Ausscheidung  von  gelbem  HgO, 
das  sich  nur  noch  schwer  löst,  eingestellt  hat.  Man  wäscht 
jetzt  den  Niederschlag  aus,  setzt  dann  zum  Waschwasser 
etwas  Essigsäure  zu,  um  Quecksüberoxyd,  wenn  solches 
vorhanden  sein  sollte,  zu  entfernen,  wäscht  schliesslich  mit 
Wasser  noch  einmal  gründlich  aus,  trocknet  im  luft- 
verdünnten Eaume  und  zuletzt  bei  80**  im  Trocken- 
kasten. 
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Derivate.  Mit  Wasser  4 — 5  Tag©  oder  mit  conc. 
Säuren  gekocht  (Terdtinnte  lösen  das  Kreatin  unverändert 
auf)  zerfällt  es  in  Kreatinin  und  Wasser: 

CHgNsOa  =  CJlj^.O  +   H,0. 
(Kreatin)  (Ejreatinin) 

Mit  heisser  Salpetersäure,  mit  Katronkalk  oder  über- 
mangansaurem Kalium  erhitzt,  gibt  es  Ammoniak  und  Me- 
thylamin; mit  Quecksilberoxyd  erhitzt  oder  mit  Bleihyper- 
oxyd und  Schwefelsäure  gekocht,  liefert  das  Kreatin  oxal- 
saures  Methylguanidin  (Methyluramin)  nach  der 
Gleichung : 

CANsOa   +  2HgO  =  CaH^N,    +   C,R,0,   +   Hg^. 
(Kreatin)  (Methyluramin,  Oxalsäure) 

Mit  Barytwasser  gekocht,  zerfällt  Kreatin  in  Harn- 
stoff und  Sarkosin: 

C^H^NjOa    +   HaO  =  CONaH^   +  CgH^NOa. 
(Kreatin)  (Harnstoff)  (Sarkosin) 

Der  Harnstoff  zerfällt  zum  Theil  gleich  weiter  in 
Kohlensäure  und  Ammon.  Neben  Harnstoff  und  Sarkosin  bil- 
det sich  immer  eine  ziemliche  Menge  von  Methylhy- 
danto'in: 

C4H9N3O,  =  C.H^NsO,    -f   NH3 
und  Methylparabansäure: 

CANsOa    +    O2   =  QH^N^O,    +   NH3    +   H^O. 
(Methylparabans) 

In  verwesenden  Substanzen  zerlegt  sich  Kreatin  unter 
Entwickelung  von  Ammoniak. 

Fette  Thiere  liefern  weniger  Kreatin  als  magere.  Die 
Bewegung  und  starke  Thätigkeit  bedingt  keine  Zunahme 
desselben,  obwol  die  dem  Willensimpuls  unterliegenden 
Muskeln  mehr  davon  enthalten,  als  der  Herzmuskel.  Die 
Menge  schwankt  beim  Menschen  zwischen  0*137 — 0*4;89 
(Mittel  0*256)  ^/q  des  feuchten  Muskels.  Ungefähr  ähn- 
lich ist  das  Verhältniss  beim  Hunde,  Eind,  Kaninchen, 
Fuchs;  das  Hühner-  und  Froschfleisch  steht  dem  obigen 
Maximum   näher,     das  Fischfleisch    ist    im    ganzen    meist 
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unter  dem  angeführten  Minimum.  Die  grossen  individuellen 
Schwankungen,  vorzüglich  bedingt  durch  den  variabeln 
Wassergehalt  der  Muskeln,  erlauben  keinen  Schluss  bezüg- 
lich der  Yermehrung  oder  Verminderung  des  Kreatingehal- 
tes  bei  verschiedenen  Erkrankungen.  Nur  bei  Puerperal- 
fieber und  Morbus  Brightii  sollen  die  höchsten  Maximal- 
zablen,  welche  die  obere  Grenzzahl  tiberschreiten,  beobachtet 
werden. 

Chemische  Beziehungen.  Das  Kreatin  ist  ein  inter- 
mediäres Product  der  regressiven  Gewebsumwandlung.  Sein 
Gehalt  an  N  erlaubt  kaum  eine  andere  Annahme,  als  dass 
es  ein"" Derivat  der  Proteinkörper  sei,  obgleich  es  aus 
ihnen  bisher  nicht  dargestellt  worden  ist.  Bemerkens werth 
ist,  dass  sich  das  Kreatin  mit  Sicherheit  nur  im  Muskel- 
und  Nervengewebe  und  im  Blut  auffinden  Hess ,  während 
es  den  drüsigen  Organen  vollständig  zu  fehlen  scheint. 
Wo  immer  es  sonst  aufgefunden  wurde,  lässt  sich  das  Blut 
als  die  Quelle  desselben  anführen,  oder  es  entstand  aus 
Kreatinin.  —  Wichtig  für  die  Beurtheilung  seiner  Stel- 
lung im  Stoffwechsel  ist  seine  leichte  Umwandlung  in 
Harnstoff.  Durch  seine  Spaltung  in  Methylguanidin  steht 
es  mit  einem  andern,  krankhafterweise  im  Muskel  aufge- 
fundenen Körper,  dem  Gruanin;  durch  Bildung  von  Methyl- 
parabansäure  mit  der  Harnsäure  in  Beziehung.  Sämmtliche 
Derivate  sind  Ammon-  und  Methylverbindungen.  Nächst 
den  Zerlegungsproduoten  gibt  die  gelungene  Synth^e  Auf- 
schluss  über  die  Struotur  des  Kxeatinmolecüls. 

Erhitzt  man  die  alkoholische  Lösung  von  2  Theilen 
Sarkosin  (MethylglycocoU)  mit  1  Theil  frischbereitetem 
Cyanamid  mehrere  Stunden  bei  100^  so  krystallisirt  beim 
Erkalten  das  Kreatin  aus.  Der  Proc^s  verlauft  nach  der 
Gleichung : 

CH,  .  N  <f^  ^  NH,  ^  CH,  .  ^_zf2^  ^jj. 

COOK  C.N       COOH  I 

JMI3 

(MethylglycocoU)        (Cyanamid)  (Kreatin) 
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Die  Ausbeute  beträgt  etwa  20^/ o  des  angewendeten 
Sarkosins.  —  Es  ist  sonach  das  Kreatin  als  Methyl- 
guanidinessigsäure  oder  Metbylglycocyamin 
zu  betrachten.  —  Man  kann  die  Structnr  des  Kreatins 
auch  von  einem  andern  Gesichtspunkte  auffassen.  Da  es 
sich  unter  Wasseraufnahme  in  Harnstoff  und  Sarkosin 
spaltet,  so  kann  es  als  Harnstoff  betrachtet  werden ,  in 
welchem  an  Stelle  eines  Wasserstoffs  ein  Sarkosinrest 
substituirt  ist: 

CO  <  11^  CO  <  l"^       H 

üa.„  ^     <  CO 

CH,  .  N  <Jf  ^ 

(Harnstoff)  (Kreatin) 

Diese  Ansicht  stützt  sich, auch  auf  das  Verhalten  des 
Kreatins  gegen  unterbromigsaures  Natron ;  das  Kreatin  gibt 
nur  2/g  seines  Stickstoffgehaltes  in  elementarer  Form  ab, 
was  den  2  Stickstoffatomen  des  Harnstoffs  entsprechen 
würde,  während  der  N  des  Sarkosinrestes  fest  haftet,  wie 
dies  bei  anderen  Amidosäuren    gleichfalls    beobachtet  wird. 

Durch  Behandlung  der  Amidobenzoesänre  mit  Gyanamid 
oder  durch  Kochen  des  Cyanids  der  Amidobenzoesäure  mit  Kali- 
lauge ist  es  gelungen,  ein  aromatisches  Kreatin  CgH^NgOg  (B  e  n  z- 
kreatin)  zu  erhalten.  Es  zerfällt,  analog  dem  Kreatin,  durch 
kochendes  Barytwasser  in  Harnstoff  und  Amidobenzoesäure  (bei 
gewöhnlichem  Kreatin :  Methylamidoessigsäare) : 

C8H,N30,  +  H,0  =  C,H,NO,  +  CH,N,0 
(Benzkreatin)  (Amidobenzoes.)  (Harnstoff) 

Das  wichtigste  Derivat  des  Kreatins,  da  von  ihm 
aus  seine  Synthese  gelang,  ist  das 


Sarkosin 

CaHyNOa.  * 

Es  gelang  bisher  nicht,  dasselbe    mit   Sicherheit   als 
Bestondtheil  des  Organismus  aufzufinden. 
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Darstellung,  Man  stellt  es  aas  heissgesättigten  Lösun- 
gen des  Kreatins  dar,  die  man  mit  dem  lOfachen  Yolnm 
ßarytwasser  so  lange  kocht,  als  nocli  Ammoniak  entweicht 
nnd  sich  Baryumcarbonat  bildet,  indem  man  Barytwasser 
von  Zeit  zu  Zeit  zusetzt.  Man  filtrirt  zuletzt  und  fällt  aus 
dem  Filtrat  durch  Einleitung  von  Kohlensäure  den  über- 
schüssigen Baryt.  Aus  dem  eingedampften,  syrupdicken  Filtrat 
schiesst  nach  einigen  Tagen  Sarkosin  an.  Die  Krystalle 
müssen,  zum  Zweck  der  Eeinigung,  in  überschüssiger  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gelöst  werden.  Der  auf  dem  Wasser- 
bad zum  Syrup  eingeengten  Lösung  setzt  man  unter  bestän- 
digem Umrühren  Alkohol  zu.  Die  zuerst  pflasterartige  JVIasse 
verwandelt  sich  in  feinpulverig^s  Sarkosinsulfat.  Man  löst, 
nachdem  man  vorher  die  Verbindung  mit  kaltem  Alkohol 
gewaschen,  in  Wasser,  kocht  mit  Baryumcarbonat  so  lange, 
als  noch  Kohlensäure  entweicht,  filtrirt  vom  Baryumsulfat 
ab,  dickt  zum  Syrup  ein  und  erhält  nach  24  Stunden 
Sarkosinkrystalle. 

Eigenschaften.  Das  Sarkosin  krystallisirt  in  farblosen, 
rhombischen  Säulen,  die  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
wenig,  in  Aether  gar  nicht  löslich  sind  und  einen  brennend 
süssen  Geschmack  besitzen.  Das  Sar- 
kosin schmilzt  bei  höherer  Temperatur, 
nachdem  es  schon  bei  100®  anfängt  un- 
zersetzt  zu  sublimiren. 

Verbindungen  und  Derivate.  Das 
Sarkosin  bildet  sowol  mit  Säuren  als 
mit  Basen  Salze,  überdies  mit  Metall- 
salzen Doppelverbindungen.  Das  Sulfat 
und  das  salzsaure  Sarkosin  ist  sehr  löslich.  Das  Dop- 
pelsalz 

C3H7NO3  •  HCl  +  AuCla, 

aus    salzsaurer  Sarkosinlösung    mit   conc.  Goldchloridlösung 
gefällt,   bildet    in  Alkohol    und    heissem  Wasser    lösliche, 
in  kaltem  Wasser    und    in  Aether    unlösliche,    rhombische 
Hofmann,  Zoo-Chemie  ^ 
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Tafeln,  die  sich  an  der  Luft  durcli  Keduction  des  Goldes 
bald  verändern.     Das  Platin  chloridsalz 

C3H7NO2  .  HCl  +  PtCU  +  HaO 

bildet  grosse  gelbe  Octaeder.  Das Zinkchloridsarkosin 
(C3H7N02)2  +  Cl2Zn,  durch  Zusatz  von  alkoholischer 
Zinkchloridlösung  zu  alkoholischer  Sarkosinlösung  gebildet, 
ist  in  Alkohol  unlöslich,  in  Wasser  löslich.  Die  Üueck- 
silberchlorid-Yerbindung  bildet  feine  Nadeln. 

Mit  Natronkalk  erhitzt,  oder  mit  Bleisuperoxyd  und 
Schwefelsäure  gekocht,  liefert  das  Sarkosin  Methylamin. 

.  Wird  Harnsäure  in  geschmolzenes  Sarkosin  einge- 
tragen, so  bildet  sich  unter  Austritt  eines  Wassermolecüls 
eine  Verbindung  beider,  die  aus  der  heissen  wässerigen 
Lösung  der  Schmelze  beim  Erkalten  in  Prismen  mit 
2  Mol.  Krystallwasser  sich  ausscheidet, 

Wird  Sarkosin  mit  salzsaurem  Guanidin  geschmolzen 
und  die  Schmelze  in  kochendem  Alkohol  aufgelöst,  bo 
scheiden  sich  beim  Erkalten  tafelförmige  Krystalle  einer 
sehr  leicht  in  ihre  Bestandtheile  zerfallenden  Verbindung 
beider  genannten  Körper  aus.  Dieselbe  entsteht  auch,  wenn 
man  eine  Alkohollösung  beider  Körper  längere  Zeit  kocht. 
Der  Versuch,  mit  Quecksilberoxyd  oder  Platinchlorid  eine 
Verbindung  darzustellen,  bedingt  den  Zerfall  des  Sarkosin - 
guanidins. 

Struotur.  Das  Sarkosin  ist  eine  Amidosäure  —  Me- 
thylglycocoll,  —  darauf  deutet  schon  die  Fähigkeit,  mit 
Säuren  und  Basen  Salze  zu  bilden,  Bestätigung  findet 
diese  Auffassung  durch  die  Synthese.  Es  entsteht  Sarkosin, 
wenn  man  die  wässrige  Lösung  von  Methylamin  im 
XJeberschuss  auf  Mono  chloress  ig  säure  bei  130^  ein- 
wirken lässt,  nach  der  Gleichung: 

CH3  CH2CI  CH2  —  N  <  ^^3 

1+1=1  ^       +  HCl. 

NH2  COOH         COOH 

(Methylamin)  (Monochloressigs.)         (Sarkosin.) 
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Man  zerlegt  die  salzsaure  Verbindung  mit  kohlen- 
saurem Silber,  entfärbt  mit  T hierkohle  und  dampft  zur 
Syrupdicke  ein.  Nach  einigen  Tagen  krj^stallisirt  das 
Sarkosin  aus. 

Ganz  analog  entstehen  Sarkosine  durch  Behandlung  von 
Aethylamin  und  Diäthylamin  mit  Monochlorassigsäure  und  von 
Anilin  mit  Monobromessigsäure:  Aethylglycocoll 

CH,(NH  .  CjjHg)  .  COOH, 

Diäthylglycocoll  CH^  .  N(C2H.)^  .  COOH  und  Phenyl- 
glycocoll  OH^(Na  .  CßHJCOOH.  Die  beiden  ersten  sind  zer- 
fiicssliche,  blättrige  Kry stalle,  das  aromatische  Sarkosin  bildet 
undeutlicli  ausgebildete  Drusen. 

Sehr  interessant  ist  die  Spaltung  des  Caffeins  durch  Baryt- 
wasser, das  (wie  Kreatin  bei  gleicher  Behandlang)  gleichfalls 
Sarkosin  liefert.  Die  nahe  chemische  Beziehung  beider  geht 
übrigens  auch  daraus  hervor,  dass  unter  den  Zersetzungspro 
ducten  des  Kreatins  sich  Methylparabansäure,  unter  den  Derivaten 
des  Caffeins  aber  Dimethylparabansäure  findet,  zugleich  auf  di« 
Zasammengehörigkeit  dieser  Verbindungen  mit  der  Hamsäure- 
gruppe  hinweis-ud. 

Sarkin 

Das  Sarkin  heisst,  wegen  seiner  grossen  Aehnlichkeit 
mit  dem  dasselbe  fast  immer  begleitenden  Xanthin,  auch 
Hypoxanthin.  —  Der  Sarkingehalt  des  Muskels 
schwankt  um  0-02o/o  (von  0*016  bis  0-028o/o). 

Rindfleisch....  jJOl^^^^^^ 

Pferdefleisch  .  .  .  {o^oifo/' 
Kaninchenfleisch  0'02b^/o 
Hundefleisch  .  .  .    0-025% 

Darstellung.  Mau  erhält  es  aus  der  Mutterlauge  des 
Kreatins  (p.  75),  das  man  entfernt  hat.  Die  erstere  wird 
mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Kupferacetat  auf  ^j^  Yoh 
eingekocht.  Das  ausgefallene  Sarkin-Kupferoxyd,  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen,  in  heissem  vertheilt,  wird  durch  einen 
Strom    von  Schwefelwasserstoff   zerlegt    und   heiss    filtrirt. 

6* 
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Beim  Erkalten  scheidet  sich  Sarkin  aus.  Man  kocht  seine 
Losung,  um  es  rein  darzustellen,  mit  Bleihydroxyd,  zerlegt 
das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  vom -Schwefel- 
blei ab,  dampft  zur  Syrupdioke  ein  und  lässt  das  Sarkin 
auskrystallisiren. 

Man  kann  auch  das  Kupfersalz  in  heisser  Salpetersäure 
lösen.  Durch  Zusatz  von  Silbernitrat  fällt  Silbemitratsarkin 
aus ,  das  man  nochmal  in  kochender  Salpetersäure  löst. 
Aus  dem  abgekühlten  Filtrat  krystallisirt  das  Salz,  bis- 
weilen mit  Xanthinsilbernitrat  verunreinigt.  Man  löst 
nochmal  und  setzt  ammoniakalische  Silbernitratlösung  zu. 
Das  ausgeschiedene  Sarkin-Silberoxyd  wird  mit  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt. 

Eigenschaften.  Es  bildet  feine  Flocken  von  mikro- 
skopischen Nadeln,  ist  in  Alkohol  wenig,  in  78  Theilen 
heissen  und  300  Theilen  kalten  Wassers,  sowie  auch  in 
Alkalien,  verdünnter  Salzsäure,  conc.  Schwefel-  und  Sal- 
petersäure löslich.  Mit  Säuren,  B^sen  und  Salzen  bildet 
es  Verbindungen. 

Verbindungen  und  Derivate.  Das  salzsaureSarkin 
CöH^N^O  .  HCl  .  H2O  krystallisirt  aus  kochender  Salz- 
säure in  farblosen,  perlmutterglänzenden  Tafeln ;  beim  Ver- 
dunsten einer  verdünnten  salzsauren  Lösung  aber  in  Nadeln. 
Mit  Platinchlorid  bildet  es  das  Doppelsalz  C5H4N4O  .  HCl. 
PtCl4.  —  Aus  warmer  conc.  Salpetersäure  krystallisirt  das 
salpetersaure  Sarkin  in  dicken  Säulen.  Aus  salpeter- 
saurer Lösung  fällt  Silbemitrat  CgH^N^O  .  AgNOg  (Silber- 
nitrat-Sarkin),  das  in  kochender  Salpetersäure  lös 
lieh  ist.  Aus  ammoniakalischer  Sarkinlösung  fällt  bei  Zusatz 
von  Silbemitrat  eine  in  Wasser  und  Ammoniak  ganz  unlös- 
liche Verbindung  C6H2Ag2N40  .  +  HgO  aus.  Die  Fällung 
erfolgt  nicht,  wenn  der  ammoniakalischen  Sarkinlösung 
einige  Cubikcentimeter  Leimlösung  zugesetzt  werden.  Diese 
Verbindung  ist  in  kochender  Salpetersäure  löslich.  Beim 
Erkalten  scheidet  sich  das  Silbemitrat-Sarkin  aus. 

Sarkin  zersetzt  sich,  über  150<^  erhitzt,  ohne  zu 
schmelzen,  unter  Bildung  von  Blausäure. 
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Versetzt  man  Sarkin  mit  frischem  Chlor wasser  und 
einer  Spur  Salpetersäure,  so  laoge  noch  Bläschen  entweichen, . 
dampft  auf  dem  Wasserbade  vorsichtig  zur  Trockene  ein  und 
setzt  den  weissen  Kückstand  unter  einer  Glasglocke  den 
Dämpfen  von  Ammoniak  aus,  so  färbt  er  sich  bald  dunkel 
rosenroth. 

Chemische  Beziehungen.  Sarkin  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  Xanthin  oder  Harnsäure. 
Die  beiden  unterscheiden  sich  von  ihm  nur  durch  den 
Sauerstoffgehalt ; 

(Sarkin)  (Xanthin)  (Harnsäure) 

Damit  ist  die  Zusammengehörigkeit  der  drei  Körper 
evident.  Da  überdies  Xanthin,  wie  noch  später  gezeigt 
wird,  aus  Guanin  entstehen  kann,  so  muss  dieser  Körper 
auch  noch  mit  einbezogen  werden.  —  Das  Sarkin  kann 
auch  als  Harnstoff  betrachtet  werden,  in  welchem  2  H  durch 
CN  und  IH  durch  C2H3  substituirt  sind: 

CN 

C2H3 

Carnin 

C7H8N,03  +  H2O. 

Bisher  nur  aus  amerikanischem  Fleischextract  erhalten, 
welcher  davon  ungefähr  l^/o  enthält. 

Darstellung.  Liebig'scher  Fleischextract  wird  mit  dem 
siebenfachen  Gewicht  warmen  Wassers  gelöst,  mit  conc. 
Barytwasser  versetzt,  wobei  man  sorgfältig  einen  Ueber- 
schuss  vermeidet.  Der  durch  Leinwand  collirten  Flüssigkeit 
fügt  man  basisch  essigsaures  Bleioxyd  zu.  Aus  dem  ent- 
standenen Niederschlage  wird  das  Bleisalz  des  Carnins  mit 
heissem  "Wasser  ausgezogen,  welch'  letzteres  nur  noch  Chlorblei 
mitlöst.  Der  noch  heisse  Auszug  wird  mit  Schwefelwasser- 
stoff zerlegt;  dem  eingeengten  Filtrat  setzt   man   zur  Ent- 
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fernung  des  Chlors  Silbernitrat  zu.  Es  fällt  zugleich  das 
Silbersalz  des  Carnins,  welches  man  vom  Chlorsilber  durch 
Auflösen  in  Ammoniak  trennt.  Man  zerlegt  es  durch 
Schwefelwasserstoff  und  entfärbt  die  heisse  Lösung  mit 
Thierkohle.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  drusige  oder 
krümmliche  Krystalle  aus. 

Eigenschaften.  Das  Carnin  ist  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer,  in  siedendem  leicht  löslich,  in  Aether  und  Alkohol 
unlöslich.  Bei  100^  verliert  es  sein  Kry stall wasser.  Der 
Geschmack,  zu  Anfang  kaum  merklich,  ist  zuletzt  bitter- 
lich. Es  ist  neutral,  nicht  flüchtig,  wird  durch  neutrales 
Bleiacetat  nicht  gefällt,  ja  dessen  Anwesenheit  hindert  sogar 
die  Fällung  durch  basisches  Bleiacetat. 

Verbindungen  und  Derivate.  Mit  warmer  Salzsäure,  in 
der  das  Carnin  löslich  ist,  bildet  es  ein  in  schönen ,  glän- 
zenden Nadeln  krystallisirendes  Salz  CyHgN^Oa  .  CIH,  das 
mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz  CyHgN^Os  .  HCl  .  PtCl^ 
gibt.  Durch  Silbernitrat  fällt  aus  der  Lösung  eine  weisse, 
flockige  Yerbindung  (C7H8N403)2  .  AgNOg ,  die  weder  in 
Salpetersäure,  noch  in  Ammoniak  löslich  ist. 

Setzt  man  zu  einer  heissen  Caminlösung  gesättigtes 
ßromwasser,  so  verschwindet  nach  einiger  Zeit  die  Färbung 
unter  Entwicklung  von  Gasbläscheu.  Man  setzt  nun  neuer- 
dings Bromwasser  zu,  bis  die  Färbung  bleibt,  und  dampft 
etwas  ein.  Beim  Abkühlen  krystallisiren  glänzende  Nadeln 
von  bromwasserstoffsauerm  Sarkin.  Durch  weitere  Behand- 
lung scheidet  sich  Sarkin  ab.  Der  Yorgaug  dürfte  fol- 
gender sein: 
CyHgN.Og  +  Bra  =  CßH.N.O  .  BrH  +  CHsBr  +  CO^ 
(Carnin)  (bromwasserstoffs.  Sarkin) 

Ebenso  verwandelt  es  sich  Carnin  bei  Behandlung  mit 
Chlorwasser  und  etwas  Salpetersäure  in  Sarkin. 

Inosinsäure 

C10H14N4O11. 

Diese  Säure  konnte  bisher  im  Menschenfleisch  und 
dem  Fleische  mancher  Säugethiere,  z.  B.  des  Hundes,  nicht 
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mit  Sicherheit  nachgewiesen  werden.  ^  Sie  tritt  auch ,  wo 
man  sie  findet,  immer  in  sehr  geringer  xind  variahler  Menge 
auf.  Sie  heträgt  (als  Baryumsalz  herechnet)  O'Ol  ^/q  im 
Katzen-  und  Kaninchenfleisch,  ungefähr  das  Doppelte  im 
Gänse- ,  Enten-  und  Tauhenfleisch  und  etwa  0*005  ^/o  im 
Hühnerfleisch. 

Darstellung.  Wenn  man  zur  Mutterlauge,  aus  der 
vorher  das  Kreatin  auskrystallisirt  und  entfernt  ist,  Alkohol 
zusetzt,  so  fällt  nach  einigen  Tagen  noch  etwas  Kreatin 
und  die  Kalium-  und  Bary um- Verbindung  der  Inosinsäure  aus. 
Die  heisse  Lösung  dieser  krystallinischen  Masse  in  Wasser  ver- 
setzt man  mit  Chlor bary um,  worauf  beim  Erkalten  inosinsaures 
Baryum  in  Gestalt  vierseitiger,  perlmutterglänzender  Blätt- 
chen ausfällt.  Das  Baryumsalz  wird  gewaschen,  bei  70 '^ 
gelöst  und  mit  Kupferacetat  gefällt ;  die  gewaschene  Ver- 
bindung mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  das  Filtrat 
eingeengt. 

Eigenschaften.  Die  Inosinsäure  ist  ein  fleischbrühartig 
schmeckender,  nach  gebratenem  Fleisch  riechender,  sauer 
reagirender  Syrup,  der  in  Alkohol  erhärtet,  in  Wasser 
leicht  löslich  ist  und  bei  100®  sich  zersetzt.  Mit  Basen 
bildet  die  Inosinsäure  meist  krystallisirende  Salze. 

Verbindungen.  Das  Barytsalz  ist  in  Wasser  schwer 
löslich;  die  Alkalisalze  sind  feine,  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  nicht  lösliche  Nadeln.  Das  Kupfer-  und  Silber- 
salz sind  amorphe  Niederschläge;  das  erste  in  Ammoniak 
mit  blauer  Farbe  löslich,  in  Wasser  unlöslich;  das  Silber- 
salz in  Ammoniak  und  Salpetersäure,  nicht  aber  in  Wasser 
löslich.  

Die  normale  Menge  des  Xanthins  und  der  Harn- 
säur e  ist  sehr  klein,  worin  wohl  die  Ursache  zu  suchen  ist, 
dass  die  beiden  Körper  nicht  von  allen  Beobachtern  aufge- 
funden worden  sind. 

Ferner  findet  sich  in  jedem  Muskel  ein  pepsin- 
artiges Ferment  und  ein  pty  alin  artiges,  das 
Glycogen  in  Zucker  umwandelt. 
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Ausser  diesen  Stoffen  liat  man  noch  andere  Yerbin- 
diingen,  die  nur  bei  manchen  Thierarten  oder  in  krank- 
haften Processen  vorzukommen  scheinen,  beobachtet.  —  So 
findet  man  im  Fisch-  und  Pferdefleisch  Taurin  (0-007  o/^); 
in  letzterem  auch  Leucin.  —  Bei  einer  Weissfischart 
(Leuciscus  rutilus)  soll  eine  stickstoffhaltige  Säure  —  Lim- 
pricht's  Pr  ot säure  vorkommen.  —  Während  die  meisten 
Muskeln  durch  sorgfältiges  Auswaschen  des  Blutes  farblos 
werden,  gibt  es  doch  auch  solche,  die  gefärbt  bleiben, 
denen  somit  der  Farbstoff  eigen  ist.  Dieser  ist  identisch 
mit  Haemoglobin.  Dass  er  nicht  durch  Diffusion  aus  dem 
Blute  in  das  Gewebe  gelangt  ist,  beweist  der  Umstand, 
dass  man  bei  einigen"  Schnecken  (Päludinen)  hämoglobir- 
gefärbte  Muskeln  findet,  während  sie  kein  farbiges  Blut 
besitzen.  Das  Fleisch  einiger  Fische  (Lachs,  Stör)  soll 
seine  rothe  Färbung  einer  ölartigen  Substanz  —  Lachs- 
säure (Fremy-Yalenciennes)  —  deren  Existenz  übrigens 
sehr  zweifelhaft  ist,  verdanken. 

In  gewissen  Krankheiten  (Urämie,  Cholera)  tritt 
im  Muskel  Harnstoff  auf,  der  im  Fleisch  von  Plagiosto- 
men  normal  vorkommen  soll. 

Bei  der  Guanogicht  der  Schweine  fand  man,  ausser 
in  den  Gelenken  und  Bändern,  auch  im  Muskelgewebe  kör- 
nige Ablagerungen  von  Guanin. 

Kreatinin,  welches  bisweilen  als  Bestandtheil  des  Muskels 
angeführt  wird,  ist  darin  nicht  präformirt  enthalten,  sondern  aus 
Kreatin  entstanden. 

Dies  die  stickstoffhaltigen  Verbindungen,  soweit  sie 
mehr  oder  minder  genau  untersucht  sind.  —  Ein  Vergleich 
der  aus  ihnen  sich  berechneuien  und  der  wirklich  gefun- 
denen Stickstoffmenge  leitet  zu  der  Ueberzeugung,  dass  nur 
ein  Theil  der  stickstoffhaltigen  „Extractstoffe"  bisher  bekannt 
geworden  ist. 

Eine  genaue  Kenntniss  der  gesammten  Stick- 
stoffmenge ist  für  eine  gewisse  Richtung  biochemischer 
Untersuchungen  („Stoffwechselbilanz")  von  grösster  Wich- 
tigkeit. 
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Die  Menge  des  gesammten  Stickstoffs  schwankt  nicht 
unerheblich  um  die  Mittelzahl  3*4  ^/^  (zwischen  3-03  und 
3-84  o/o  des  frischen,  feuchten  oder  10-68  bis  14-01% 
des  trockenen  Fleisches).  Diese  Schwankungen  betreffen 
nicht  blos  verschiedene  Thierarten,  sondern  auch  die  ver- 
schiedenen Individuen  derselben  Species ,  ja  sogar  die  ver- 
schiedenen Regionen  desselben  Körpers,  und  stehen  in 
causaler  Beziehung  zum  Wasser  - ,  Fett  -  und  Bindegeweb- 
gehalt des  Muskels. 

Das  wasserreichere  (und  fettärmere)  Kalbfleisch  hat 
beispielsweise  im  getrockneten  Zustande  mehr  Stickstoff,  als 
wasserärmere  (fettreichere)  Fleischsorten.  —  Bindegeweb- 
reiches Fleisch  hat  3-76  bis  3*92  »/^  Stickstoff,  da  der 
Stickstoffgehalt  der  Sehnen  höher  ist  (5 — 6-8  °/o  der  feuchten 
oder  14-5  bis  17*2  der  trockenen  Substanz). 

Ausser  den  genannten  Stoffen  hat  auch  die  wechselnde 
Menge  von  Glycogen  Einfluss  auf  die  Procentzahl  des  Stick- 
stoffes. 

b)  Stickstofffreie  Verbindungen. 

Der  Muskel  enthält  Fett,  Kohlehydrate  und  Milchsäuren. 

Der  Fettgehalt  der  Muskeln  schwankt  zwischen 
0-76  und  6*55  ^/o  des  frischen  Fleisches,  und  zwar  pflegt 
das  wasserreichere  Fleisch  (z.  B.  Kalbfleisch)  ärmer  an 
Fett  zu  sein,  als  das  wasserärmere.  Am  meisten  schwankt 
die  Menge  des  Fettes  bei  Schweinen.  Die  Zahlen  haben 
insoferne  einen  geringem  Werth,  als  es  schwierig  ist,  die 
Fetteinlagerungen  zwischen  den  Muskel  bündeln  auszuscheiden. 
Das  eigentliche  Muskelgewebe  hat  einen  erheblichen  Fett- 
gehalt nur  bei  Verfettung,  z.  B.  nach  Phosphorvergiftung. 
Bei  manchen  sogenannten  „Verfettungen"  z.  B.  des  Herzens 
gelingt  es  durchaus  nicht  immer,  einen  grösseren  Fettgehalt 
chemisch  nachzuweisen.  Die  fein  granuläre  Masse  scheint 
eher  eine  Proteinsubstanz,  als  Fett  zu  sein. 

Von  den  Kohlehydraten  sind  im  Muskelsaft  Inosit  und 
Glycogen  wahrscheinlich  immer,  Dextrin  nur  ausnahms- 
weise, Traubenzucker  gar  nicht  präformirt  enthalten. 
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Inosit 

(CHaO)x  .  2HaO. 

Der  Inosit,  auch  Muskelzucker  oder  P h a s e o- 
mannit  genannt,  ist  nicht  auf  die  thierischen  Gewebe  be- 
schränkt; er  findet  sich  fast  noch  mehr  im  Pflanzenreich 
verbreitet,  z.  B.  in  den  unreifen  Früchten  vieler  Papilion- 
aceen,  im  Traubensafte,  besonders  der  an  freien  Säuren 
reichen  Sorten,  im  Kraut  der  Kartoffel,  der  Digitalis  u,  s.  w. 

Darstellung.  Man  stellt  den  Inosit  am  vortheilhaftesten 
aus  dem  wässrigen  Fleischauszug  dar,  der  durch  Kochen, 
durch  Barytwasser  und  durch  Eindampfen  vom  Eiweiss,  von 
den  Phosphaten  und  von  Kreatin  befreit  ist.  ^ —  Man  setzt 
zu  der  übrigbleibenden  Mutterlauge  verdünnte  Schwefel- 
säure, um  den  überschüssigen  Baryt  zu  entfernen,  filtrirt 
und  dampft  so  lange  ab,  als  noch  flüchtige  Fettsäuren 
weggehen.  Die  eingeengte  Flüssigkeit  versetzt  man  noch 
kochend  mit  dem  vierfachen  Volum  Alkohol.  Entsteht 
hierbei  ein  am  Boden  oder  an  den  Wandungen  klebender  Nie- 
derschlag, so  decantirt  man  die  noch  heisse,  klare  Flüssig- 
keit von  ihm  ab.  Ist  der  Niederschlag  aber  flockig,  wenig, 
oder  gar  nicht  zusammenklebend,  so  filtrirt  man  durch 
einen  heissen  Trichter.  Die  decantirte  Flüssigkeit  (bezie- 
hungsweise das  Filtrat)  lässt  nach  24  Stunden  Drusen 
von  Inositkrystallen  anschiessen.  —  Der  klebrige  Nieder- 
schlag, von  dem  abgegossen  oder  abfiltrirt  wurde,  enthält 
noch  etwas  Inosit.  Man  löst,  um  ihn  zu  gewinnen,  noch 
einmal  in  wenig  heissem  Wasser  und  fällt  abermals  mit 
dem  vierfachen  Yol.  kochendem  Alkohol,  der  den  Rest  des 
Inosit s  gelöst  enthält  und  decantirt  wird. 

Wenn  beim  Erkalten  des  Alkohols  kein  Inosit  aus- 
krystallisirt,  so  fügt  man  etwas  Aether  so  lange  zu,  bis 
eine  deutliche,  auch  bei  starkem  Umschütteln  bleibende 
Trübung  erscheint.  Nach  24  Stunden  hat  sich  aller  Inosit 
in  perlmutterglänzenden  Schüppchen  ausgeschieden.  Der 
Inosit  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt. 
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Eigenschaften.  Der  Inosit  bildet  grosse,  farblose,  mono- 
klinische  Tafeln,  die  in  blumenkobläbnlichen  Massen  zu- 
sammengruppirt  sind,  2  Mol.  Krystallwasser  enthalten  und 
bei  4®  das  spec.  Gewicht  1*1154  besitzen.  Das  mikro- 
skopische Aussehen  zeigt  beistehende  Figur. 

Inosit   ist    in    0 
Theilen   Wasser    (von 
19<>)  löslich,  in  Alko- 
hol   und    Aether  un- 
löslich   und   schmeckt 
schwach     süss.       Bei 
100^,     ebenso     durch 
längeres  Liegen  an  der 
Luft    (bei  mikroskopi- 
schen Präparaten  schon 
nach  einigen  Stunden) 
entweicht  das  Krystall- 
wasser; die  Krystalle 
werden     undurchsich- 
tig. Ebenso  scheidet  er 
sich    in    undurchsich- 
tigen ,        wasserfreien 
Krystallen  aus,  wenn 
man  eine  Inositlösung 
gefrieren    lässt,      und 
kann  beim  Aufthauen 
derselben  durch  rasche 
Filtration  von  der  Mut- 
terlauge getrennt  wer- 
den. —  Auf  210<^  er- 
wärmt,  schmilzt    der  Inosit    unzersetzt    und    erstarrt  beim 
Abkühlen  zu  feinen  Nadeln.      Selbst  sehr  verdünnte,    aber 
vollkommen  reine  Lösungen  von  Inosit,  mit  einer  conc.  Lö- 
sung von  basischem  Bleiacetat  gekocht,  gestehen  augenblick- 
lich zu  einer  durchsichtigen,  nicht  krystallisirenden  Gallerte. 
Inosit     ist    nicht    gährungsfähig ,    reducirt    alkalische 
Kupfersulfetlösung    nicht,     sondern    entfärbt    sie    blos    in's 
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grünliche,  ist  optisch  unwirksam  und  gibt  mit  Kalilauge 
keine  braune  Färbung,  da  er  sich  durch  Kochen  mit  Säuren 
(ausgenommen  Salpetersäure)  und  Alkalien  nicht  ändert. 
Mit  Kochsalz  geht  er  keine  dem  Traabenzucker-Chlornatrium 
analoge  Verbindung  ein. 

Dampft  man  Inosit  mit  etwas  Salpetersäure  zur 
Trockne  ein,  setzt  dann  Ammoniak  und  Chlorkalk  zu  und 
verdunstet,  so  entsteht  eine  rosenrothe  Färbung  (S  c  h  e  r  e  r's 
Inositreaction).  — 

Derivate.  Wird  wasserfreier,  feingepulverter  Inosit  in 
abgekühlte,  conc.  Salpetersäure  unter  beständigem  Umrühren 
eingetragen,  so  löst  er  sich ;  setzt  man  nun  conc.  Schwefel- 
säure zu,  so  fällt  ein  weisser,  sandiger  Niederschlag,  der 
mit  Wasser  ausgewaschen,  aus  kochendem  Alkohol  beim 
Erkalten  in  rhombischen  Tafeln  und  Säulen  krystallisirt, 
und  Hexanitro inosit  C6H6(N02)606  ist.  Aus  der 
alkoholischen  Mutterlauge  krystallisiren  bei  freiwilligem 
Verdunsten  concentrisch  gruppirte  Nadeln  von  Trinitro- 
inosit  Cß  119(^02)306.  —  Beide  Verbindungen  explodiren 
durch  Stoss. 

Inosit  zerfällt  bei  Zusatz  von  faulenden  Eiweisskör- 
pern  (Käse)  unter  Bildung  voa  Propion-,  Butter-  und  Pa- 
ramilchsäure.  — 

Glycogen  wurde  in  den  Muskeln  von  Fröschen, 
Kaninchen,  Karpfen,  in  der  Musculosa  des  Schweinemagens, 
im  Herzmuskel  und  in  den  Eückenmuskeln  des  Hundes 
gefunden,  und  es  ist  kaum  zu  zweifeln,  dass  es  sich  bei 
genauerer  Durchforschung  auch  in  anderen  Fleischarten  wird 
auffinden  lassen.  —  Der  Gehalt  ist,  wenn  auch  in  keinem 
solchen  Masse  wie  in  der  Leber,  von  der  Art  der  Nahrung 
abhängig.  Im  ganzen  enthalten  arbeitende  (tetanisirte) 
Muskeln  und  der  Herzmuskel  weniger  Glycogen.  —  Mus- 
kelfleisch der  Frösche  enthält  3 — 5^/oo,  das  der  Kaninchen 
4 — 5^/00  des  feuchten  Gewebes. 

Da  im  Muskelgewebe  neben  Glycogen  auch  ein  zucker- 
bildendes Ferment  existirt,    so  ist  es  sehr  wahrscheinlich. 
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dass  der  vorhandene  gährungsfähige  Zucker  erst  aus  dem 
Grlycogen  nach  erfolgtem  Tode  sich  gebildet  hat.  Ein 
kleiner  Bruchtheil  dürfte  aber  wohl  schon  im  lebenden  Ge- 
webe vorhanden  sein,  da  man  keinen  Grund  hat  anzu- 
nehmen, dass  sich  das  Ferment  erst  nach  dem  Tode  bilde. 
—  Der  Zucker  unterscheidet  sich  von  der  gewöhnlichen 
Glycose  durch  nichts,  als  dass  er  mit  Kochsalz  keine 
krystallisirte  Verbindung  zu  bilden  scheint.  Wenigstens  ge- 
lang es  bisher  nicht,  eine  solche  darzustellen. 

Interessant  ist  das  Auftreten  des  genetisch  dem  Trau- 
benzucker so  nahestehenden  Dextrins  im  Muskelgewebe 
des  Pferdes  und  Kaninchens;  doch  scheint  es  auch  bei 
diesen  Thieren  kein  constanter  Bestandtheil  zu  sein. 

Einen  in  keinem  Muskel  fehlenden  Bestandtheil  bilden 
die  Fleischmilchsäuren,  deren  eine  die  Polarisations- 
ebene nach  rechts  dreht  und  gut  krystallisirte  Salze  liefert, 
die  andere  optisch  indifferent  ist  und  sehr  geriüges  Kry- 
stallisätionsvermögen  besitzt.  Die  erstere,  der  Menge  nach 
weit  überwiegend,  ist  die 

Paramilchsäure 

Obgleich  der  lebende  Muskel  alkalisch  reagirt,  scheint 
die  Paramilchsäure*)  doch  in  demselben,  vielleicht  in  Ge- 
stalt von  Alkalisalzen  enthalten  zu  sein.  Bei  angestrengter 
Arbeit  und  bei  Eintritt  der  Muskelstarre  steigert  sich  ihre 
Entwicklung  in  so  hohem  Masse,  dass  der  Muskel  sauer 
reagirt. 

Darstellung.  Man  löst  Liebig' sches  Fleisohextract  in 
4  Theilen  lauen  Wassers  und  fällt  unter  beständigem  Um- 
rühren durch  allmäligen  Zusatz  von  8  Theilen  Alkohol 
(von  90^/o).  Man  lässt  stehen,  bis  sich  die  Mutterlauge 
vollkommen  geklärt  hat,  und  decantirt.    Um  aus  dem  Nie- 


*)  Der  Name  „Paramilchsäure**  ist,  nach  Wislicenus' 
wichtigen  Untersuchungen  über  diesen  Körper,  für  die  optisch- 
wirksame  Fleischmilchsäare  allein  zu  gebrancheu. 
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dersclilagd  den  Best  der  Milchsäure  noch  möglichst  zu  ge- 
winnen, rührt  man  den  ersteren  mit  zwei  Theilen  warmen 
Wassers  an  und  fällt  mit  4 — 5  Theilen  Alkohol.  Man 
destiUirt  von  den  Auszügen  den  Alkohol  ab,  dampft  im 
Wasserbad  zum  dünnen  Syrup  ein  und  fällt  ihn  noch 
einmal  durch  allmäligen  Zusatz  von  dem  3 — 4fachen  Vol. 
Alkohol.  (Die  Rückstände  können  als  Material  zur  Gewin- 
nung von  Kreatin,  Sarkin  u.  s.  w.  benutzt  werden.)  Der 
Alkohol  wird  abgedunstet,  der  Rest  mit  massig  verdünnter 
Schwefelsäure  stark  angesäuert  und  mit  dem  gleichen  Volum 
Aether  sechsmal  ausgeschüttelt.  Man  destiUirt  den  ab- 
gehobenen ätherischen  Auszug  und  hat  nun  das  Gemenge 
der  beiden  rohen  Fleischmilchsäuren  zu  trennen.  Zu  diesem 
Zwecke  kocht  man,  nachdem  man  vorher  verdünnt  hat, 
mit  etwas  Bleicarbonat,  filtrirt,  entfernt  aus  dem  Filtrat 
durch  Schwefelwasserstoff  das  überschüssige  Blei  und  er- 
hitzt das  neuerliche  Filtrat,  bis  der  Geruch  nach  Schwefel- 
wasserstoff verschwunden  ist.  Man  neutralisirt  die  kochend - 
heisse  Lösung  mit  Zinkcarbonat ;  die  gebildeten  Zinklactate 
bleiben  gelöst.  Die  Lösung  wird  so  weit  eingedampft,  bis 
beim  Erkalten  sich  Krystalle  zu  bilden  beginnen.  Man 
fügt  nun  das  öfache  Vol.  Alkohol  (von  90 ^/o)  zu.  Nach 
einiger  Zeit  tritt  Trübung  ein  und  sehr  feine  Kryställchen 
scheiden  sich  aus,  die  am  Filter  gesammelt,  mit  Alkohol 
gewaschen  und  schliesslich  abgepresst  werden.  In  dem 
alkoholischen  Filtrat  bleibt  nun  das  schwer*  krystallisirende 
Zinksalz  der  optisch  inactiven  Fleischmilchsäure  zurück ; 
ein  Theil  haftet  aber  immer  hartnäckig  dem  auskrystalli- 
sirten  Paralactat  an.  Um  dieses  rein  zu  bekommen,  löst 
man  dasselbe  so  oft  in  Wasser  und  fallt  mit  Alkohol,  bis 
die  letzten  alkoholischen  Filtrate  heim  Verdampfen  nicht 
mehr  syrupartig  werden,  sondern  einen  geringen,  krystalli- 
nischen  Rückstand  lassen. 

Aus  dem  Paralactat  erhält  man  die  Säure,  wenn  man 
die  kaltgesättigte  Lösung  desselben  durch  Schwefelwasser- 
stoff zerlegt  und  das  Filtrat  zum  Syrup  eindampft,  den 
man    in    ganz    reinem  Aether  löst ,    um    noch  nnzerlegtes 
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Zinksalz  zu  trennen.  Man  filtrirt,  destillirt  den  Aether 
nach  Zusatz  von  etwas  "Wasser  ab,  und  lässt  den  Rück- 
stand bis  zum  gänzlichen  Yerschwinden  des  Aethergeruches 
im  Vacuum  stehen.  Die  Ausbeute  an  Zinkparalactat  beträgt 
ungefähr  2°/o  vom  Gewicht  des  verarbeiteten  Fleisch- 
extractes. 

Eigenschaften.  Die  Paramilchsäure  ist  ein  sauerreagi- 
render,  mit  Alkohol,  Aether  nnd  Wasser  mischbarer  Syrup. 
Sie  ist  einbasisch  und  bildet  leicht  krystallisirende  Salze. 
Sie  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts.  Die  wäss- 
ri^en  Lösungen  haben  die  Eigenheit,  dass  bei  jedem  neuer- 
lichen "Wasserzusatz  das  specifische  Drehungsvermögen  plötz- 
lich stark  sinkt,  bei  längerm  Stehen  sich  wieder  allmälig 
hebt,  ohne  aber  zum  ursprünglichen  "Werth  zurückzukehren. 
Die  Grösse  der  Abnahme  steht  im  Yerhältniss  der  zur 
bestimmten  Verdünnung  verbrauchten  Wassermenge.  — 
Mit  Natronlauge  genau  abgestumpfte  Milchsäure  reagirt  nach 
einiger  Zeit  wieder  sauer  —  sie  zeigt  eine  Nachsäuerung. 
Diese  Erscheinung  und  das  optische  Verhalten  findet  Er- 
klärung in  der  grossen  Veränderlichkeit  der  Milchsäure. 

Verbindungen.  Die  Salze  der  Paramilchsäure  (sowie 
auch  der  anderen  Isomeren)  bilden  leicht  übersättigte  Lö- 
sungen. 

Das  Zinkparalactat  (C3H503)2Zn  +  2H2O  kry- 
stallisirt  vorherrschend  in  einzelnen  Individuen  im  Gegen- 
satz zum  gewöhnlichen  milchsauern  Zink,  das  in  Drusen 
und  Krusten  sich  ausscheidet.  —  Bei  raschem  Verdunsten 
einer  wässrigen  Lösung  schwimmen  wohl  an  der  Oberfläche 
Krystalldrusen ,  wie  eine  solche  auf  S.  96  dargestellt  ist. 
Bei  langsamem,  freiwilligem  Verdunsten  des  Wassers  setzen 
sich  am  Boden  schön  ausgebildete  Prismen  von  Glasglanz 
bis  zur  Dicke  von  0'4  —  0*2  MM.  ab. 

Wird  eine  conc.  wässrige  Lösung  mit  3 — 4  Vol.  Al- 
kohol versetzt,  so  kann  sie  längere  Zeit  klar  bleiben,  lässt 
man  aber  einen  kleinen  Krystall  hineinfallen,  so  erstarrt 
sie,  nach  Art  übersättigter  Salzlösungen,  zu  einem  Brei 
von    nadeiförmigen  Krystallen.    —    Wird    das    gepulverte 
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Salz  eine  halbe  Stunde  bei   100^  erhalten,    so    verliert  es 
._-       A~T\  vollständig         sein 

Krystallwasser  und 
kann  auf  170«  er- 
hitzt werden,  ohne 
sich  zu  zerlegen. 
Verdampft  man  aber 
eine  wässrige  Lö- 
sung, so  wird  nahe 
der  Siedhitze  immer 
ein  kleiner  Theil 
des  Salzes  zerlegt. 
Das  Zinkparalactat 
ist  ungefähr  dreimal 
leichter  löslich,  als 
*^^  ^  "^      V    das        gewöhnliche 

Zinklactat.  Bei  14 — 15^  wird  ein  Theil  Paralactat  in 
17*5  Wasser  gelöst.  In  Alkohol  ist  es  sehr  wenig  lös- 
lich (1  Theil  braucht  1000  Theile  kochenden,  absoluten 
Alkohol).  Das  krystallisirte  Salz  hat  eine  der  freien  Säure 
entgegengesetzte  specifische  Eotation:  — 7-6'  bis  — 7*7^. 
Das  Calciumparalactat  2[(C3H503)2Ca]  +  9H20 
wird  erhalten,  indem  man  reine  Kalkmilch  mit  Paramilch- 
säure  kocht,  den  überschüssigen  Kalk  mit  Kohlensäuregas 
fällt,  das  Filtrat  zur  Krystallisation  verdunstet  und  das  Salz 
aus  Wasser  umkrystallisirt.  Die  specif.  Drehung  ist  — 3*8^. 
Die  übersättigten  Lösungen  beider  Salze  haben  eine  ge- 
ringere drehende  Energie  als  die  normalen. 

Es    scheint     die    Paramilchsäure ,     ähnlich    wie    dies    für 
Ameisen-,  Essig-,  Baldriansäure  u.  s.  w.  erwiesen  ist,   auch  mit 
Wasser  eine  chemische  Verbindung  von  der  Zusammensetzung 
0,H^ .  OH 

I 

C(0H)3 
zu  bilden,  die  wahrscheinlich  einen  geringem  Grad  rechtsseitiger 
Circumpolarisation  besitzt,  als  die  Säare  selbst. 

Derivate.  Die  beiweitem  interessantesten  Derivate  sind  die 
sogenannten  „Anhydride**,  thatsächlich  Aether  der  Milchsäure. 
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Wenn  Pajamilclisäxire  durcH  16  Stunden  auf  dem  Wasser- 
bade erhitzt  wird,  so  verwandelt  sich  der  grösste  Theil 
derselben  (etwa  70  ^/o)  in  den  ersten  Aether : 

Milchsäurelactyläther  (Milchsäureanhydrid  der 
altem  Autoren).  An  der  Aetherbildung  betheiligen  sich 
2  Mol.  Milchsäure  (welche  zugleich  einbasische  Säure  und 
einwerthiger  Alkohol  ist) ,  indem  eines  der  Molectile  die 
Säurerolle,  das  andere  die  Eolle  des  Alkohols  übernimmt: 

CHj      CO .  OH    CHg 

11,1 
CH.  OH  +  CH.  OH  =  CH  .  OH   CO  .  OH 

1,^1         I        I 
CO .  OH   CH3      CO  —  0  —  CH    +  H3O. 

IMilchsänre,  fMilchsänre,  | 

lals  Säure     (als  Alkohol  CHg 

(Milchsäurelactyläther). 
Dieser  Körper  ist  gleichzeitig    ein    zusammengesetzter 
Aether,  ein  secundärer  Alkohol  und  eine  einbasische  Säure. 

In    letzter  Eigenschaft   kann    er    durch  Vertretung    des  H 
(z.  B.  durch  Na)  eine  salzartige  Verbindung  bilden,  welche 
durch  Einwirkung   von  Wasser    in  Natriumparalactat    und 
Paramilchsäure  zerfällt; 
CHs  CH3  CO .  ONa 

CH  .OH       CO  .  ONa  CH  .  OH   +    CH.  OH  . 

i  I  II 

CO  —  0  —  CH  +   Hj^O  =:  CO  .  OH         CH« 

CH3  (Säure)  (Lactat). 

(Aether) 

Aus  diesem  Vorgange  erklärt  sich  das  „Nachsäuem" 
nach  vorausgegangener  genauer  Abstumpfung  mit  Natron- 
lauge, indem  das  durch  Zusatz  der  letztem  entstandene 
Natriumsalz  des  Aethers  (welcher  die  Milchsäure  stets  ver- 
unreinigt) nach  einiger  Zeit  zerfällt  und  die  freigewordene 
Säure  neuerdings  Lackmus  röthet. 

Hofmann,  Zoo-Chemie.  ' 
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Auch  der  Milchsäorelactyläther  selbst  wird  durch 
Wasser,  obgleich  ausserordentlich  langsam,  in  Milchsäure 
überführt.  —  Es  gibt  kein  reines ,  von  Milchsäure  -Aethem 
freies  Präparat. 

Wird  Milchsäure  oder  der  erste,  eben  besprochene 
Aether  im  Oelbad  erhitzt,  so  beginnt  bei  140^  die  aus- 
giebigere Bildung  des  zweiten  Aethers  —  des  Lactid's. 
Diese  nimmt  mit  (bis  150^)  steigender  Temperatur,  beson- 
ders bei  Durchleitung  von  trockener  Luft,  zu,  ohne  dass 
es  aber  gelingt,  die  ganze  Milchsäure  in  Lactid  zu  ver- 
wandeln. Ein  geringer  Theil  destillirt  mit  den  Wasser- 
dämpfen unzerlegt  über,  ein  Theil  bleibt  auf  der  ersten 
Stufe  der  Aetherification  stehen.    — 

Das  Lactid  bildet  glänzende,  weisse,  rhom- 
bische Tafeln  (Winkel  a  =  85%  die  in  Alkohol 
leicht,  in  W^asser  weniger  löslich  sind,  bei  124*5^ 
schmelzen,  bei  255°  sieden  und  durch  Austritt 
von  1  Mol.  H2O  aus  dem  ersten  Aether  (be- 
ziehungsweise von  2  HaO  aus  der  Milchsäure) 
entstanden  sind : 
H3C  H3C 

I  i 

HC— OH         CO.  OH  HC    —  0  — CO 

II  i  I 
CO  — 0  -  CH                 — H20=     CO  — 0  — CH. 

I  I 

CH3  CH3 

(MilchsäTirelactyläther)  (Lactid). 

Durch  rasches  Erhitzen  zerfällt  Lactid  in  Aldehyd  und 
Kohlenoxyd : 

H3C  CHa 

I  I 

HC  —  0  —  CO    z=    2  HCO  -f  2  CO  . 

1  I  (Aldehyd). 

CO— Ö  — CH 
I 

CH3 
(Lactid). 
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Lange  Zeit  mit  "Wasser  am  Etickflussktihler  gekocht, 
wird  das  Lactid  in  Gährungs  milch  säure  überführt. 
—  Durch  Absorption  von  trocknem  Ammoniakgas  entsteht 
Lactamid. 

Die  beiden  Aether  der  Paramilchsäure  besitzen  eine 
starke,  linkseitige  Circumpolarisation  und  unterscheiden 
«ich  nur  durch  dieses  optische  Verhalten  von  den  analogen 
Aethem  der  Gährungsmilchsäure. 

Die  eben  geschilderte  Aetherification  geht  aber  auch 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  Anwesenheit  von 
Wasser  vor  sich  5  die  Menge  der  Aether  nimmt  mit  der 
Wasserabnahme  zu.  Der  Process  geht  langsam  vor  sich 
(bei  9 — 12  Monate  langem  Stehen).  —  Ob  die  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  entstandenen  Aether  auch  Gährungsmilch- 
säure liefern,  ist  unbekannt.  Ein  Theil  wird  gewiss 
(durch  Kochen  mit  Wasser-  und  Zinkcarbonat)  in  Paramilch- 
säure zurückverwandelt. 

In  dem  Umstände,  dass  die  Aetherbildung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  fortdauert,  liegt  der  Grund,  warum  es  eine 
reine,  ätherfreie  Paramilchsäure  gar  nie  gibt.  Die  wieder- 
holte Nachsäuerung  jeder  bisher  dargestellten  Paramilch- 
säure nach  jedesmaliger  genauer  Abstumpfung  mit  Natron 
beweist,  dass  eine  gewisse  Menge  von  Aether  beim  Ab- 
stumpfen bereits  anwesend  war.  Aus  dem  gleichen  Grunde 
kann  auch  das  specif.  Drehungsvermögen  der  Säure  nicht 
constant  sein. 

Die  Aether  drehen  die  Polarisationsebene  sehr  ener- 
gisch im  entgegengesetzten  Sinne,  als  es  die  Säure  thut.  Ein 
Gemenge  von  ungefähr  84^/o  des  ersten  Aethers  und  1 6  "^/o 
Lactid  hat  eine  spec.  Drehung: 

(a)D  z=^  —  85-90. 

Eine  möglichst  reine,  mit  Vermsidung  jeder  Tempe- 
raturserhöhung dargestellte  Paramilchsäure  zeigt  ein  specif. 
Drehungsvermögen  (a)D  zwischen  2^^  und  3°.  Mit  Zunahm3 
der  Aether  muss  es  sinken,  dann  gleich  Null  werden  und 
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endlich  nach  der  entgegengesetzten  Seite  umschlagen.  Aus 
der  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Milchsäure  eine  Wasser- 
verbindung eingeht  und  anderseits  sich  ätherificirt,  sowie 
aus  den  beziehungsweisen  Drehungsvermögen  dieser  Derivate 
lässt  sich  nach  Wislicenus  auch  das  überraschende 
optische  Phänomen  der  ab-  und  dann  zunehmenden  Rotation  bei 
Verdünnungen  der  Säure  erklären.  Bei  Wasserzusatz  nimmt 
zuerst  die  Menge  der  Wasserverbindung 

C2H4  .  OH  .  C(0H)8 

auf  Kosten  der  freien  Säure  zu.  Da  diese  Verbindung 
wenig  rechtsdrehend  ist,  so  muss  die  Rechtsdrehung  der 
Säure  abnehmen.  Allmälig  wirkt  aber  das  Wasser  zer- 
legend auf  die  stets  anwesenden  stark  linksdrehenden  Aether. 
Diese  zerfallen  in  rechtsdrehende  Paramilchsäure  und  da- 
her steigt  nach  einiger  Zeit  die  rechtseitige  Circumpolari- 
sation,  bis  sich  ein  gewisses  G-leichgewicht  eingestellt  hat, 
dem  dann  eine  bestimmte  Drehungsgrösse  entspricht. 

Wird  Paramilchsäure  mit  Schwefelsäure  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  auf  150^  mehrere  Stunden  erhitzt,  so 
zerfällt  sie  wie  die  Gährungsmilch säure  in  Acetaldehyd 
und  Ameisensäure.  —  Mit  Chromsäure  oxydirt  liefert 
sie  Essig-  und  Ameisensäure,  nicht  aber  Malon- 
und  Oxalsäure. 

Ghemisohe  Beziehungen.  Die  Paramilchsäure  verhält 
sich  gegen  Oxydationsmittel  wesentlich  ähnlich  der  Gährungs- 
milchsäure,  in  welche  sie  auch  (wenigstens  durch  das  Zwischen- 
glied Lactid)  überführt  werden  kann.  Die  Menge  der  Oxyda- 
tionsproducte  ist  bei  beiden  Milchsäuren  gleich.  Man  ist 
daher  nicht  berechtigt,  der  Paramilchsäure  eine  andere 
Structurformel  zu  geben,  als  der  gewöhnlichen  G-ährungs- 
milchsäure.  Sie  ist  als  Aethylidenmilchsäure  auf- 
zufassen. Der  Unterschied  im  optischen  Verhalten,  in  der 
Menge  des  Krystallwassers  ihrer  Salze  und  im  Löslichkeits- 
verhältniss  derselben  ist  auf  physikalische  („geometrische") 
Isomerie,  d.  h.  auf  verschiedene  räumliche  Anordnung  der  zu 
structuridentischen  Molecülen  verbundenen  Atome  zu  beziehen. 
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Es  ist  daher  die  neuerlicli  gemachte  Entdeckung  von  grossem 
Interesse,  welcher  zufolge  wässrige  Lösungen  verschiedener 
Kohlehydrate,  bei  20 — 40^  mit  zerhackter  Mucosa  des 
Schweinemagens  in  Berührung,  neben  Grährungsmilchsäure  sehr 
oft  geringere  oder  grössere  Mengen  von  Paramilchsänre 
liefern,  ohne  dass  jedoch  die  Umstände,  unter  welchen  die 
Bildung  eintritt,  bekannt  wären. 

Die  zweite  im  Muskelsaft    enthaltene    Milchsäure    ist 

Aethylenmilchsäiire. 

Sie  findet  sich  nur  in  sehr  geringer  Menge  vor  und 
scheint  sich  später  im  todten  Muskel  zu  bilden,  als  die 
Paramilchsänre.  Ebenso  wenig  wie  letztere  ist  es  gelungen, 
sie  vollkommen  rein  zu  erhalten. 

Darstellung.  Nachdem  man  auf  die  bei  Paramilchsänre 
angegebene  Weise  ein  Gemisch  der  Zinksalze  beider  Säuren 
erhalten  hat,  wird  dasselbe  mit  unzureichenden  Mengen 
von  absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Dieser  nimmt  fast  nur 
das  äthylenmilchsaure  Salz  auf,  aus  welchem  durch  Zer- 
legung die  Säure  freigemacht  wird. 

Eigenschaften.  Stark  saurer,  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  mischbarer  Syrup.  Die  Salze  dieser  Modification 
sind  schwer  krystallisabel,  an  der  Luft  zerfliesslich. 

Verbindungen.  Das  Natriumäthylenlactat 
C3H5Na03 
lässt  sich  auf  dem  Wasserbade  zu  einem  gummiartigen 
Syrup  eindampfen ,  der  sich  in  kochendem,  absoluten  Al- 
kohol sehr  leicht  löst  und  beim  Erkalten  in  undeutlichen 
Kry stallen  wieder  ausfällt.  Verliert  bei  120 — 160 ^Wasser 
und  färbt  sich  dabei  braun,  ohne  zu  schmelzen. 

Das  Calciumsalz  bildet  ebenfalls  eine  in  Alkohol 
leicht  lösliche,   gummiartige  Masse. 

Das  Zinkäthylenlactat  krystallisirt.  nur  sehr 
schwierig  in  äusserst  feinen,  haarförmigen  Nadeln,  die  sich 
nur  hei  langem  Aufbewahren  aus  der  syrupartigen  Masse 
ausscheiden.     Bei  120^  nimmt  das  Gewicht  ab,  die  Masse 
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wird  braun  und  rieclit  brenzlich.  Mit  der  Gährungsmilch- 
Bänre  scheint  dieses  Salz  eine  gut  krystallisirte  Verbin- 
dung von  der  Formel: 

CH3      .    CH(OH)  .  CO  .  0       2n  +   2IL0 

zu  bilden.  Hingegen  bildet  das  Zink-  und  Calciumsalz  der 
A  ethylenmilchsäure  keine  Doppelverbindung. 

Durch  Oxydation  der  Aethylenmilchsäure  entsteht 
Kohlensäure,  Oxal-  und  Malonsäure.  Die  letz- 
tere entsteht  nach  der  Gleichung 

CHa  .  COOK  CHa  .  COOH 

I  +  O2  =  I  +   H2O. 

CHa  .  OH  COOH 

(Aethylenmilcbs.)  (Malonsäure). 

Chemische  Beziehungen.  Die  Aethylenmilchsäure  wird 
synthetisch  erhalten,  indem  man  Aethylenchlorhydrin 
(durch  directe  Vereinigung  von  Aethylen  und  unterchloriger 
Säure  entstanden)  mit  Kaliumcyanid  erhitzt.  Es  bil- 
det sich  Aethylencyanhydrin: 

CH2CI  CN.  CHa  .  CN  CL 

I  +  =    I  +         , 

CH2OH  K^  CHa  .  OH  K^ 

(Chlorhydrin)  (Cyanhydrin) 

das  bei  weiterm  Kochen  mit  Kalilauge  unter  Wasserauf- 
nahme in  Aethylenmilchsäure  Übergeht: 

CHa  .  CN  CHa  .  COOH 

I  +  2HaO  =    I  +   NH,. 

CHa  .  OH  CHa  •  OH 

(Cyanhydrin)  (Milchsäure). 

Doch  bildet  sich  nebenher  stets  auch  gewöhnliche  Gährungs- 
milchsäure.  — 

Ausser  der  Paramilchsäure ,  Gährung-  und  Aethylenmilch- 
säare  gibt  es  noch  eine  synthetisch  erhaltene  isomere  Modiflca- 
tion :  die  aus  ß-Propion?äure  sich  derivirende,  optisch  inactive 
Hydracrylsäure,  welcher  die  gleiche  Structurformel  zukommt,, 
wie  der  Aethylenmilchbänre,  ohne  dass  sie  aber  mit  ihr  auch 
identisch  wäre.    Die  Hydracrylate  krystallisiren  leicht,  das  Zink- 
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und  Calcinmsalz  bilden  eine  schwerlösliche  Doppelverbindnng:, 
nnd  die  Säure  liefert,  mit  JH  erhitzt,  wider  ß-Jodpropionsänre 
—  in  allen  diesen  Beziehungen  verhält  sich  die  Aetbylenmilch- 
Fänre  anders. 

Die  flüchtigen  Fettsäuren,  welche  als  Bestandtheile 
des  Muskels  angeführt  werden  —  Ameisen-  und  Essig- 
säure  —    sind   in    demselben  nicht  präformirt  enthalten. 

c)  Anorganische  Verbindungen. 

Das  Muskelgewebe  ist  reich  an  Kaliumsalzen  und 
Phosphorsäure,  arm  an  Natron  und  Chlor.  Die  über- 
wiegende Menge  der  stets  sauer  reagirenden  Muskelasche 
besteht  aus  sauren  Phosphaten.  In  100  Theilen  der  erstem 
sind  36*3  Phosphorsäure,  3  Schwefelsäure  und  ungefähr 
gleichviel  Chlor  an  Kalium,  Kalk,  Magnesia  und  Eisen 
gebunden.  —  Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  der 
Muskelasche  mit  der  des  Blutserums,  so  sieht  man,  dass 
die  Menge  des  Kali  fast  40mal  so  viel  in  der  erstem  als 
in  der  letztem  beträgt.  Ungefähr  ebenso  verhält  sich's 
mit  der  Phosphorsäure.  Sie  ist  im  Muskel  fast  ganz  an 
Kalium,  nur  zum  geringsten  Theil  an  Calcium  und  Mag- 
nesium gebunden.  Die  Menge  des  Magnesiumsalzes  übertrifft 
dreimal  die  des  Calciumphosphates.  An  Kochsalz  ist  die 
Muskelasche    zehnmal  ärmer  als  die  Asche  des  Blutsemms. 

Der  Wassergehalt  des  Muskelgewebes  schwankt  um 
75®/o.  Er  ist  bei  Kaltblütlem  (etwa  um  ö<^/o,  hei  wirbel- 
losen sogar  um  lO^/o)  grösser.  Der  Wassergehalt  ist  bei 
jungen  Thieren  grösser ;  er  nimmt  beim  Menschen  bis  zum 
kräftigen  Mannesalter  ab,  von  da  an  gegen  das  Greisen- 
alter wieder  zu.  In  der  YoUkraft  ist  aber  der  wasser- 
reichere Muskel  zugleich  der  leistungsfähigere  oder  doch 
wenigstens  umgekehrt :  der  stärker  arbeitende  wasserreicher, 
als  der  weniger  angestrengte.  Der  wasserreichste  Muskel 
ist  das  continuirlich  arbeitende  Herz.  —  Auch  ein  und 
derselbe  Muskel  ist  zur  Zeit  seiner  Thätigkeit  (in  Folge 
lebhafterer  Zersetzung  seiner  organischen  Bestandtheile,  die 
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stets  mit  Wasserbildung  eiBhergeht)  wasserreicher  als  zur 
Zeit  seiner  Ruhe.  —  Meist  ist  bei  jenen  Individuen,  deren 
Muskelgewebe  wasserreicher  ist,  auch  der  Wassergehalt 
des  Blutserums  grösser.  Bei  chronischen,  erschöpfenden 
Krankheiten  nimmt  der  Wassergehalt  zu. 

Bei  der  unzureichenden  Zahl  zuyerlässiger  Analysen 
ist  eine  numerische  Zusammenstellung  von  geringem  Werth. 
Zur  ungefähren  Orientirung  diene  nachstehende  Uebersichts- 
tabelle  (auf  1000  Theile  berechnet): 

Sängethiere         Vögel  KaltbititUr 

Feste  Bestandtheüe    .      217—255    227—282    200 
Wasser 745—783    717—773    800 

Organische  Stoffe  .  208—245  217—263  180—190 
Anorganische  Stoffe  .        9—10  10—19         10—20 

(Geronnenes  Eiweiss, 

I Sarkolemma,  Kerne, 

(Gefässe     ....  145—167    150—177  ? 

Alkalialbuminat    .     .  28-5— 301 

Kreatin       ....  2-0  3-4  -  2-3 

Sarkin 0*2 

Xanthin    und    Hypo- 

xanthin  ....  02 

Inosinsaurer  Baryt    .  Ol  0*1 — 0*3 

Protsäure    .     .      .     .  O'O  0-0  7*0 

Taurin 0-7  (Pferd)        0*0  1*1 

Inosit 0-03 

Glycogen    ....  4-1— 5*0  3—5 

Milchsäure       .     .     .  0*4 — 0*7 

Phosphorsäure       .     .     3*4 — 4*8 

Kali 3-0— 3-9 

Natron' 0-4— 0-41 

Kalk 0-16- 0-18 

Magnesia    ....     0*4 — 0*43 
Chlomatrium   .      .      .   004-*-0*l 
Eisenoxyd  ....  003— Ol 
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Die  ungemeine  Verschiedenheit  des  Wassergehaltes 
verschiedener  Muskel  ist  Ursache,  dass  obige  Durchschnitts- 
zahlen nur  annäherungsweise  mit  den  im  einzelnen  Falle 
gefundenen  Zahlen  stimmen  können. 


Nervengewebe. 


Am  Nervengewebe  hat  man  den  eigentlichen  nervösen 
Antheil  von  einem  bindegewebigen  Stütz-  oder  Balkenwerk 
—  der  Neuroglia  zu  unterscheiden.  Letztere  gleicht 
in  ihrem  chemischen  Verhalten  den  Bindegewebsfibrillen, 
und  ist  an  verschiedenen  Stellen  des  Nervenapparates  un- 
gleich vertheilt ;  z.  B.  reichlicher  in  den  Hintersträngen  des 
Rückenmarkes,  als  in  seinen  übrigen  Theilen.  Die  Neu- 
roglia  ist  von  feinen  elastischen  Fäden  durchzogen. 

Der  eigentlich  nervöse  Antheil  des  Centralorgans ,  in 
die  Neuroglia  eingebettet, " besteht  aus  Ganglienzellen 
und  Nervenfasern.  Diese  letztern  sind  in  ihren  Be- 
standtheilen  nicht  durchweg  gleich.  Der  wichtigste,  nie 
fehlende  ist  der  Axencylinder.  Dieser  besteht  aus 
einer  äusserst  feinen,  ihrem  Verhalten  nach  coUagenen 
Membran  und  einem  zähflüssigen  Inhalt,  der  dureh  carmin- 
saures  Ammonium  intensiv  gefärbt  und  durch  Ammoniak 
gelöst  wird  und  Goldchlorid  stark  reducirt.  Seine  chemische 
Beschaffenheit  anlangend  lässt  sich  nur  vermuthen,  dass 
die  Flüssigkeit  eiweisshältig  ist.  —  Manche  Nervenfasern 
(grau  e  oder  Eemak^sche)  bestehen  nur  aus  dem  Axencylinder, 
ander^^liberdies  aus  einer  Scheide  —  Neurilemma  — 
w^elche  collagener  Natur  ist,  und  noch  andere  (die  doppel- 
randigenMark  fasern)  haben  in  dem  Räume  zwischen 
Axencylinder  und  Neurilemm  eine  durchsichtige,  das  Licht 
stark  brechende  Masse  —  das  Nervenmark  oder 
Myelin.  Dieses  ist  im  lebenden  Nerven  weich,  halb- 
flüssig,  im  Wasser  quellend,  in  Alkohol,  Aether  und  Ter- 
pentingeist löslich,    besteht  vorherrschend    aus  Cholesterin, 
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Lecithin,  Cerebrin,  Albmnin  und  vielleicht  etwas  Fettkörpern. 
Myelin  färbt  sich  mit  Schwefelsäure  roth.  Beim  Zerreissen  des 
noch  lebenden  Nerven  tritt  das  Mark  in  zähen  Tropfen 
aas,  die  sich  mit  wässriger  Osmiumsäorelösung  blauschwarz 
färben. 

Das  grane  Aussehen  der  Eindensubstanz  ist  bedingt 
durch  den  Mangel  markhältiger  Fasern,  zum  Theil  aber 
durch  wirkliches  feinkörniges  Pigment  in  den  Ganglienzellen. 

Weitere  histologische  Details  hier  aufzunehmen,  wäre 
überflüssig,  da  die  chemischen  Untersuchungen  bisher  auf  die 
„graue"  und  „weisse  Substanz"  als  Ganze  sich  beschränken 
mussten. 

Die  graue  Substanz  des  Hirns  und  Eückenmarks,  so- 
wie andere  Anhäufungen  von  Ganglienzellen  (z.  B.  Gang- 
lienknoten des  N.  Splanchnicus)  reagiren  im  Leben  sauer 
(wahrscheinlich  von  Milchsäure),  die  Marksubstanz  neutral 
oder  schwach  alkalisch.  Kach  anstrengenden,  ermüdenden 
Leistungen  und  beim  Absterben  stellt  sich  aber  auch  da 
saure  Reaction  ein. 

Bei  Eintritt  des  Todes  wird  die  Nerven-  (beziehungs- 
weise Gehirn-)  Masse  fester;  es  tritt  förmliche  Starre  ein, 
die  eine  auffallende  Aehnlichkeit  mit  der  Muskelstarre  hat, 
insofern  auch  im  Nervengewebe  ein  myosinartiges  Eiweiss 
vorhanden  ist  und  das  Absterben  von  einer  gleichen  Ee- 
actionsänderung  begleitet  wird,  wie  beim  Muskel.  — 

Die  bisher  mit  Sicherheit  nachgewiesenen  organischen 
Bestandtheile  des  Hirnes  sind: 

1.  Eiweisskörper,  und  zwar  mehrere  Arten  der- 
selben. Ein  Albumin  coagulirt  spontan  bei  75*^  und  scheint 
ausschliesslich  der  grauen  Substanz  anzugehören;  ein  an- 
deres stimmt  in  den  Eeactionen  mit  Myosin  überein  und 
gehört  beiden  Substanzen  an.  Der  grösste  Theil  aber  ist 
Alkalialbuminat.  Doch  scheinen  noch  andere  Modificationen 
zu  existiren. 

Von  weiteren  stickstoffhaltigen  Verbindungen  findet 
man  : 

2.  Kreatin  (nicht  im  Ochsenhim), 
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3.  Xanthin  und  Hypoxanttin, 

4.  Cerebrin  und 

5.  Lecithin. 

Die  beiden  letztgenannten  sollen  gleich  eingehender 
besprochen  werden. 

Von  stickstofffreien  Verbindungen  gehören  dem  Nerven- 
gewebe an: 

1.  Cholesterin, 

2.  Palmitinsäure  (wahrscheinlich  als  Derivat  des 
Lecithins), 

3.  Tnosit, 

4.  Gährungsmilch  säure.  Diese  gehört  der 
grauen  Substanz,  beziehungsweise  den  Ganglien  an;  in  der 
Marksubstanz  findet  man  kaum  Spuren  derselben. 

Als  abnorme  Bestandtheile  kommen  im  Gehirn  auch  Fette,  • 
Harnstoff,  Leucin  vor.  Die  in  geringer  Menge  gefundenen  flucii- 
tigen  Fettsäuren  dürften  kaum  im  Gewebe  präformirt  gewesen 
sein.  Im  Rinder hirn  (nicht  at)er  im  Menschenhirn)  fand  man 
überdies  Harnsäure  nnd  ein  dem  Leucin  Homologes  in  sehr  kleinen 
Mengen. 

Ausgenommen  das  Cerebrin  und  Cholesterin  haben 
wir  sämmtliche  dem  Nervengewebe  zukommende  Verbin- 
dungen auch  als  Bestandtheile  des  Muskelgewebes  kenne:  i 
gelernt.  Interessant  erscheint  die  Verschiedenheit  der  in 
beiden  Geweben  vertretenen  Isomeren  der  Milchsäure. 

Die  Gehirnasche  besteht  vorherrschend  aus  sauern 
Phosphaten  neben  Kochsalz  und  Spuren  von  Sulfaten.  Die 
freie  Phosphorsäure  gehört  dem  zersetzten  Lecithin  an  und 
bildet  als  solche  keinen  Bestandtheil  des  Gewebes.  — 
Fluor,  obgleich  in  geringer  Menge  vorhanden,  ist  ein  con- 
stanter  Bestandtheil  der  Himasche. 

Cereferin.*) 

Bisher  nur  im  Nervengewebe  und  in  Eiterzellen  gefunden. 

Darstellung.    Man  reibt  Gehirn  mit   Wasser    zu  einer 

dünnen  Emulsion,  setzt  Bleiacetat  zu  und  treibt,  wenn  sich 

*)  Zum  Theil  identisch  mit  Frömy's  Cerebrinsäure, 
Couerbe*s  Cerebrot  und  Stearoconot,  Gmelin's  Hirn- 
wachs, welche  sämmtlich  stark  vernnreinigtes  Cerebrin  sind. 
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nach  12  Stunden  die  Flüssigkeit  yom  Bodensatz  klar  ge- 
trennt hat,  das  Ganze  durch  ein  feines  Sieb.  —  Durch 
Kochen  scheidet  sich  von  einer  klaren  Flüssigkeit,  welche 
Kroatin,  Inosit  u.  s.  w.  enthält,  ein  Coagulum  von  Chole- 
sterin, Lecithin,  Cerebrin,  Eiweisskörpern  ab.  Man  sammelt 
die  graurothen  Flocken  auf  einem  Filter,  presst  sie  gut 
aus  und  extrahirt  mit  kochendem  Alkohol,  dann  mit 
kochendem  Aether- Alkohol.  Der  filtrirte  Auszug  lässt  beim 
Erkalten  Cerebrin,  Cholesterin  und  Lecithin  fallen.  Man 
trennt  das  erstere  von  den  beiden  anderen  durch  kalten 
Aether,  in  welchem  es  unlöslich  ist.  Der  ungelöste  Eück- 
stand  wird  in  kochendem  Alkohol  aufgenommen  und  die 
Lösung  filtrirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  noch 
immer  stark  lecithinhältige  Cerebrin  aus.  Um  es  zu  rei- 
'  nigen,  wäscht  man  es  mit  kaltem  Aether,  kocht  darauf 
1  Stunde  mit  Barytwasser,  leitet  darauf  Kohlensäure  durch, 
so  lange  noch  ein  Nied erschlag  von  P^i^^mcarbonat  ent- 
steht, filtrirt,  wäscht  mit  Wasser  und  kaltem  Weingeist, 
und  zieht  schliesslich  mit  kochendem  absol.  Alkohol  aus. 
Das  beim  Erkalten  des  Filtrates  ausfallende  Cerebrin  wird 
zur  weitem  Keinigung  allmälig  in  90procentigem  Alkohol 
erwärmt.  Noch  vor  dem  Kochen  löst  sich  das  Cerebrin 
auf,  während  das  Lecithin  an  die  Wand  und  den  Boden 
des  Kolbens  in  klebrigen  Flocken  sich  angelegt  hat.  Man 
giesst  die  klare  Lösung  rasch  ah  und  wiederholt  diese 
Operation  mit  dem  sich  ausscheidenden  Cerebrin  noch  ein- 
mal. Schliesslich  wäscht  man  es  mit  Aether  und  trocknet 
es  im  Yacuum.  — 

Eigenschaften.  Das  Cerebrin  bildet  ein  zartes,  weisses, 
ges^hmack-  und  geruchloses,  sehr  leichtes  Pulver,  das  aus 
rundlichen  Kömern  besteht.  Auf  80^  erhitzt,  beginnt  es 
sich  zu  bräunen,  bei  weiterer  Erwärmung  bläht  es  sich 
auf  und  schmilzt  unter  Zersetzung.  Es  verbrennt  sohliesti- 
lich  mit  rother,  mssender  Flamme.  In  kochendem  Aether 
und  Alkohol  ist  es  löslich,  in  kaltem  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  in  kochenden  Alkalien  unlöslich.  In  kochendem 
Wasser  quillt  es  kleisterartig  auf.     Das    feuchte  Cerebrin, 
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besonders  wenn  es  noch  von  Lecithin  nnd  Cholesterin  nicht 
gereinigt  ist,  gibt  auf  den  Objectträger  gebracht  sogenannte 
Myelinformen,    doppelrandige    Tropfen ,     welche     sich 

an8dehnen,dannförmig  ver- 
schlingen, wieder  in  Klum- 
pen zusammentreten  oder 
sich  in  lange  Fäden  aus- 
ziehen und  stark  licht- 
brechend sind.  —  Die 
Lösungen  des  Cerebrins 
reagiren  nicht  auf  Lack- 
mus. —  Mit  Säuren  ge- 
kocht, liefert  es  eine 
linksdrehende,  nicht  gäh- 
rungsfähige  Zuckerart. 

Structur.    Die    For- 
mel ist  bisher    nicht  mit 
Sicherheit  aufgestellt.  Die 
procentische     Zusammen- 
setzung entspricht  den  Zahlen: 

C  =  66-35;    "^  =  2-29;    H  =  10-96;  0  =  20-40. 
Nach   der  Abspaltung    von  Zucker   durch  Säuren    ist 
das  Cerebrin  vorerst  unter  die   stickstoffhaltigen  Grlycoside 
zu  rechnen. 

Im  Nervengewebe  soll  sich  noch  ein  anderer  stickstoffhaltiger 
Körper:  Gobley's  Kephalin  finden,  der  noch  eingehender  Un- 
tersachtmg  bedarf.  —  Thndicham's  kürzlich  publicirte  Liste 
zahlreicher  neuer  Yerbindangen  kann  nur  erwähnt  werden. 

Lecithin 

Theilweise  war  schon  früher  eine  fettähnliche  und 
phosphorh altige  Verbindung  —  Fremy's  Oleophosphor- 
säure  —  bekannt.  Das  Lecithin  ist  im  Gehirn  präfor- 
mirt ;  die  Fremy'sche  Yerbindung  hingegen  ist  ein  Gemenge 
zweier  Spaltungsproducte  desselben,  nämlich  der  Glycerin- 
phosphorsäure  und  der  Oelsäure. 
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Darstellung.  Man  kann  das  Falmitinölsäure-Lecithin 
aus  Gehirn,  nooh  reichlicher  aus  Eidottern  gewinnen. 

1,  Das  von  Häuten  und  Gefässen  möglichst  gereinigte 
Gehirn  wird  mit  Wasser  zu  einem  gleichmässig  feinen  Brei 
zerrieben  und  dieser  bei  0^  so  lange  mit  frischen  Portio- 
nen Aether  extrahirt,  als  dieser  noch  etwas  aufnimmt. 
Der  Rückstand  wird  aufs  Filter  gebracht,  dann  abgepresst 
mit  Alkohol  (von  85®/o)  bei  40^  extrahirt.  Die  noch 
warme  Lösung  wird  filtrirt  und  setzt  beim  Abkühlen  auf 
0^  Lecithin  in  Flocken  ab.  Dieses  Lecithin  ist  noch  ver- 
unreinigt (namentlich  mit  Cholesterin)  und  muss  darum 
auf  dem  Filter  wiederholt  mit  kaltem  absol.  Alkohol  und 
Aether  ausgewaschen  werden.  Die  im  Vacuum  getrock- 
nete Masse  krystallisirt  man  noch  einmal  aus  (45^)  warmem 
Alkohol  um  und  setzt  das  Filtrat  in  eine  Kältemischung. 
Das  Lecithin  fällt  aus.  In  der  Lösung  bleibt  selbst  bei 
—  10®  noch  eine  erst  durch  Verdunsten  des  Alkohols  sich 
ausscheidende  Art  von  Lecithin  (Distearyl-Lecithin  ?)  gelöst. 

2.  Man  zerreibt  Eidotter,  zieht  sie  mit  Aether- Alko- 
hol aus,  verdunstet  den  Aether  bei  gelinder  Wärme,  filtrirt 
vom  Ausgeschiedenen  ab  und  setzt  alkoholische  Cadmium- 
Chloridlösung  zu.  Der  gebildete  Niederschlag  von  Lecithin- 
Cadmiumchlorid  wird  mit  Aether  sorgfältig  ausgewaschen, 
in  salzsäurehaltigem  Alkohol  gelöst  und  im  Schwefelwasser- 
stoffstrom  zerlegt.  Im  Filtrat  ist  salzsaures  Licithin.  Man 
setzt  Wasser  zu,  schüttelt  mit  Aether  und  hebt  ihn  ab. 
Beim  Abdunsten  bleibt  reines,  salzsaures  Lecithin.  Um 
die  Salzsäure  zu  entfernen,  schüttelt  man  die  ätherisch- 
alkoholische Lösung  mit  Silberoxyd  und  fallt  das  gelöste 
Silber  mit  SchwefelwasserstoflP. 

Eigenschaften.  Aus  einer  alkoholischen  Lösung,  die 
bei  einer  auf  40^  allmälig  gesteigerten  Temperatur  bereitet 
war,  krystallisirt  bei  sehr  langsamem  Abkühlen  das  Leci- 
thin in  feinen  Nadeln,  die  beim  Austrocknen  zu  weissem, 
knetbaren  Pulver  zerfallen.  Mit  wenig  Wasser  quillt  es 
kleisterartig,  mit  viel  Wasser  zu  einer  durchsichtigen  Masse 
auf.    In    kaltem   Alkohol    und    Aether  ist  Lecithin    wenig 
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löslicli,  leicht  hingegen  in  Chloroform,  Benzol,  kochen- 
dem Alkohol  nnd  Aether  und  in  heissem  Eisessig. 

Verbindungen.  Lecithin  verbindet  sich  sowohl  mit 
Basen,  als  mit  Säuren.  Das  Kaliumsalz  durch  Fällung  von 
Lecithin  mit  Kaliumhydrat  entstanden  ist  nach  der  Formel 

C.aHesKNPC^ 
zusammengesetzt :  das  salzsaureLecithin hat  die  Formel 

Das  letztere  bildet  mit  Platinchlorid  das  Doppelsalz 

2(C,2H83NPC^  .  Cl)  +  PtCl, 
(gelbweiftses   Pulver)    und    eine    ähnliche  Verbindung    mit 
Cadmiumchlorid. 

Derivate.  Lecithinlösungen  sind  sehr  unbeständig, 
noch  mehr  die  Lösungen  von  Lecithinsalzen.  Wird  eine  Lösung 
von  Lecithin  gekocht  (besonders  mit  Basen,  z.  B.  Baryt- 
wasser), so  spaltet  es  sich  in  Glycerinphosphorsäure,  Cholin 
und  Fettsäuren.  Auch  wenn  die  ätherische  Lösung  des 
Platindoppelsalzes  lange  Zeit  stehen  bleibt,  so  wird  Platin- 
chlorid  abgeschieden.  Lässt  man  Lecithin  und  Ammoniak 
zu  gleichen  Theilen  Monate  lang  eingeschlossen  stehen ,  so 
bildet  sich  Oelsäure,  Palmitinsäure,  Palmitylamid,  Glycerin- 
phosphorsäure und  Cholin.  — 

Chemische  Beziehungen.  Das  Lecithin  steht  den  echten 
Fetten  (Triglyceriden)  sehr  nahe.  Es  ist  daher  sehr  be- 
merkenswerth,  dass  ein  im  normalen  Zustande  so  fettarmes, 
vielleicht  vollkommen  fettfreies  Gewebe  (Nervengewebe) 
gerade  an  Lecithin  sehr  reich  ist.  Das  Lecithin  ist  als 
Glycerid  zu  betrachten,  in  welchem  an  Stelle  des  dritten 
Säureradicals  ein  Phosphorsäurerest  steht: 

/  Oß 
CsHß^ —  OR'  ^jj 

\  ^  •  PÖ<o  .  C2H,(CH3)3N  .  OH, 

wo  R  und  R'  Radicale  hochmoleculärer  Fettsäuren  vor- 
stellen. Das  eben  beschriebene  Palmitinölsäure-Le- 
oithin  hat  sonach  die  Structurformel : 
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0   .   CigHggO 
C3H5 0  .   CißHgiO 

^  0  .  C2H,(CH3)3N  .  OH. 
Mit  Worten  ausgedrückt:  Das  Lecithin    ist    eine  Glycerin- 
phosphorsäure ,    in    welcher    die  Hydroxyl Wasserstoffe    des 
Glycerinrestes  durch   die    EÄdicale   der  Oel-  und  Palmitin- 
säure substituirt  sind,  während  ein  Wasserstoff   des    Phos- 
phorsäurerestes   durch    Cholin    vertreten    ist,    welches  mit 
seinem  alkoholischen  Antheil  sich'  in  ätherartiger   Bindung 
angelegt  hat.    Daraus  erklärt  sich  auch,    dass  Lecithin  so- 
wohl mit  Säuren  als  mit  Basen  noch  weitere  Verbindungen 
bilden  kann,  je  nachdem  eine  Substitution  im  ersten  Falle 
im  Cholinhydroxyl  (h),     im    zweiten    Falle    im    Phosphor- 
säurehydroxyl  (h')  erfolgt: 
/Oß 
C3H5  —  OR'  j^y 

0  .  PO<Q    C2H,(CH3)3N— h. 

Es  darf  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  sowohl  über 
die  empirische  Formel,  als  über  die  Structur  die  Anschau- 
ungen der  Forscher  auseinandergehen.  Die  erstere  Differenz 
findet  bei  gleicher  Zuverlässigkeit  der  Beobachter  darin  eine 
ungezwungene  Erklärung,  dass  es  entsprechend  den  ver- 
schiedenen Fetten  auch  verschiedene  Lecithine  gibt,  deren 
Trennung  bisher  nicht  gelungen,  so  dass  das  „Lecithin'* 
ein  Gemenge  von  Distearyl-,  Dipalmityl-,  Oelsäure-Pal- 
mityl-Lecithin  u.  s.  w.  sein  dürfte. 

Das  Liebreich'sche  Protagon  scheint  keine  Verbindung, 
sondern  ein  Gemenge  von  Cerebrin  und  Lecithin  zu  sein,  wenig- 
stens nimmt  bei  fortgesetztem  Waschen  und  Umkrystallisiren  der 
Phosphorgehalt  beständig  ab.  —  Die  analytischen  Zahlen  liegen 
zwischen  Cerebrin  und  Lecithin. 

Von  den  Spaltungeproducten  des  Lecithins  ist  hier 
die  Glycerinphosphorsäure  und  das  Cholin  eingehender  zu 
besprechen. 
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Olycerinphosphorsänre 

C3H5(OH)2  .  0  .  P0(0H)2. 

Dieser  Säureäther  wurde  in  Kürze  bereits  bei  der 
Besprechung  des  Glycerins  (S.   55)  erwähnt. 

Darstellung.  Aus  dem  oben  geschilderten  Verhalten 
des  Lecithins  gegen  Barythydrat  geht  von  selbst  hervor, 
dass  man  Glycerinphosphorsäure  aus  Eidottern  darstellen 
kann.  Am  leichtesten  jedoch  erhält  man  sie  in  reinem 
Zustande  auf  synthetischem  Wege  : 

Gepulverte  Metaphosphorsäure  wird  in  äquivalenter 
"Menge  in  wohlgekühltes  Glycerin  allmälig  eingetragen. 
VjB  erfolgt  unter  bedeutender  Temperatnrssteigerung  Lösung 
und  Bildung  der  neuen  Säure.  Man  verdünnt  mit  Wasser 
und  neutralisirt  mit  kohlensauerm  Baryt,  filtrirt  vom 
Baryumphosphat  ab  und  zerlegt  das  Filtrat  mit  der  ent- 
sprechenden Menge  verdünnter  Schwefelsäure.  Hat  man 
das  Baryumsulfat  entfernt,  so  concentrirt  man  im  Yacuum 
bei  möglichst  niederer  Temperatur.  Bei  einer  gewissen 
Concentration  beginnt  schon  in  der  Kälte  die  Zersetzung 
des  Säureäthers,  so  dass  man  ein  reines  Präparat  nur  in 
wasserhaltigem  Zustande  kennt. 

Eigenschaften.  Die  Glycerinphosphorsäure  bildet  einen 
sauer  schmeckenden  Syrup.  Sie  zerfällt  schon  bei  massiger 
Temperatur  in  Glyceriu  und  Phosphorsäure. 

Verbindungen.  Diese  zweibasische  Säure  bildet  meist 
wohlkrystallisirte,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  lös- 
liche Salze. 

(OH 

Das  Baryumsalz      CgHßjOH        q 

[O— POlQJBa     wird  aus 

der  obenerwähnten  Lösung,    vor    Zusatz    der    SO4H3    mit 
Alkohol  ausgefällt. 

Das  Calcium  salz   C8H5(OH)2  .  0  .  PO  .  O^Ca    zeigt 
die    seltene  Eigenschaft^    dass    es    in    kochendem    Wasser 
Hofmann,  Zoo-Chemie.  8 
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weniger  löslich  ist,  als  in  kaltem;  so  dass  sich  durch  Auf- 
kochen der  Lösung  das  Salz  in  perlmutterglänzenden  Blätt- 
chen ausscheidet.     Das  glycerinphosphorsaure  Zink 

C3H,(OH)2 .  0  .  PO  .  OgZn 
sieht  mikroskopisch  dem  Zinklactat  ähnlich. 

Das  Blei 8 alz  C3H5(OH)2  .  0  .  PO  .  OaPb  durch  Fäl- 
lung der  Barytsalzlösung  mit  Bleiacetat  erhalten,  ist  in 
Wasser  unlöslich. 

Cholin 
CgHiöNOa. 

Fertig  scheint  das  Cholin*)  im  Organismus  nirgends 
vorzukommen ;  wo  es  erhalten  wird,  ist  es  nur  durch  Spal- 
tung des  Lecithins  entstanden. 

Darstellung.  Von  Eiweiss  befreite  Dotter  werden  zer- 
rieben, mit  Aether  ausgeschüttelt,  dann  mit  warmem  Alkohol 
ausgezogen.  Von  den  vereinigten  Auszügen  werden  die 
beiden  Lösungsmittel  abdestillirt  und  der  Eückstand  mit 
Barytwasser  eine  Stunde  lang  gekocht,  um  das  Lecithin  zu 
spalten.  Man  leitet  dann  Kohlensäure  durch,  um  den 
Baryt,  welcher  an  Glycerinphosphorsaure  nicht  gebunden 
ist,  auszufällen.  Die  aufgekochte  Lösung  wird  filtrirt  und 
im  Wasser bad  bei  gelinder  Wärme  eingeengt.  Den  Syrup 
zieht  man  mit  absol.  Alkohol  aus,  filtrirt,  setzt  Salzsäure 
bis  zum  Eintritt  saurer  Reaction  und  sofort  Platinchlorid  zu. 
Das  entstandene  Platin-Doppelsalz  fällt  in  Gestalt  eines  hell- 
gelben Niederschlages  aus,  wird  mit  Alkohol  abgewaschen, 
in  Wasser  gelöst  und  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Das 
Filtrat  zum  Syrup  eingedampft,  zuletzt  im  Vacuum  stehen 
gelassen,  setzt  salzsaures  Cholin  ab,  welches  mit  feuchtem 
Silberoxyd  behandelt,  reines  Chqlin  liefert. 

Selbstverständlich  liefert  das  Lecithia  des  Hirns  oder  der 
Galle  ebenso  gut  Cholin  üod  können  beide  Körper  zur  Gewin- 
nung benutzt  werden,  doch  ist  die  Aasbeate  geringer. 

Eigenschaften.  Cholin  ist  ein  dicker  Syrup,  in  Alkohol 
und  Wasser    leicht    löslich,    sehr  stark  Lackmus  bläuend. 

*)  Cholin  ist  identisch  mit  Liebreiches  Biiinenrin, 
vielleicht  mit  dem  ans  8enf  erhaltenen  Sinkali n. 
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Selbst  verdünnte  wässrige  Lösungen  desselben  hindern  die 
Gerinnung  des  Albumins  und  lösen  bereits  geronnenes  sowie 
auch  Fibrin  auf.  Cholin  zieht  aus  der  Luft  Kohlensäure 
begierig  an  und  bildet  mit  Säuren  meist  zerfliessliche  Salze. 
Es  ähnelt  sonach  in  vielen  Eigenschaften  den  Alkalibasen. 
Verbindungen.  Das  kohlensaure  und  schwefel- 
saure Cholin  sind  amorph  und  zerfliesslich ,  das  erste 
in  Alkohol  leicht,  das  zweite  schwer  liJslich.  — Das  salz- 
saure Cholin  krystallisirt  in  farblosen  Säulen  oder  Nadeln 

oder  Blättchen,  wie  die  beiste- 
hende Zeichnung  sie  zeigt.  Es 
zieht  aus  der  Luft  Feuchtigkeit 
an  und  ist  in  Alkohol,  nicht 
aber  in  Aether  löslich.  Die 
Einwirkung  des  feuchten  Sil- 
beroxydes, deren  bei  der  Dar- 
stellung des  Cholins  erwähnt 
wurde,  geht  nach  der  Gleichung 
vor  sich: 

N(CH3)3(C2H4 .  0H)C1  -j-  AgOH  = 
AgCl  +  N(CH3)3(CaH,OH)OH. 
(Cholin) 

Das  salzsaure  Cholin  bildet  sowohl  mit  Goldchlorid,  al« 
mit  Platinchlorid  Doppelsalze.  Das  salzsaure  Cholin- 
goldchlorid  N(CH3)3(C2H4  .  0H)C1  -f  AuClg  bildet  kleine 
gelbe  Nadeln,  die  beim  Erhitzen  zu  einer  braunen  Masse 
schmelzen ,  welche  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch 
wird;  das  salzsaure  Cholinplatinchlorid 

[N(CH3)3(C2H,  .  0H)Cl]2PtCl, 

bildet  bei  langsamem  Verdunsten  (im  Schwefelsäureexsiccator) 
grosse  orangefarbe  rhombische  Prismen  oder  sechsseitige 
Tafeln.  Beide  Salze  sind  in  Wasser  löslich ,  in  Alkohol 
und  Aether  unlöslich.  Endlich  bilden  Pnospho rmoly b- 
d  an  säure  und  Phosphorwolfram  säure  mit  Cholin 
nicht  näher  untersuchte  Verbindungen. 


Digitized  by 


Google 


116  Cholin. 

Derivate.  Cholin  oder  dessen  concentrirte  wässrigc 
Lösung  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Trimetbylamin  und  Aethyl- 
glycol  (Aethylenglycol)  : 

^2^4n(CH3)30H  =  ^^^4oH   +   ^(^^^3)3 
(Oholio)  (Glycol)        (Methylamin). 

Im  Destillat  findet  sich  etwas  Cholin ,  das  sich  aus 
den  Zersetzungsproducten  regenerirt  hat,  und  Polyäthylen- 
alkohole ,  wahrscheinlich  durch  Gegenwirkung  von  etwas 
Aethylenoxyd  auf  Aethylenglycol  entstanden. 

Wird  eine  gesättigte  wässrige  Lösung  von  salzsaurem 
Cholin  mit  3 — 4fachem  Yolum  conc.  'Jodwasserstoffsäure 
und  etwas  amorphem  Phosphor  in  zügeschmolzenen  Röhren 
auf  140^  durch  6  Stunden  erhitzt,  so  findet  man  nach  dem 
Erkalten  reichlich  grosse,  wasserhelle,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  warmem  leicht  lösliche  Prismen  von  C5H13NJ2, 
indem  der  Process  nach  der  Gleichung  verläuft: 

«'«H.<SfcH.).Cl  +2JH  =  CA  <J(CH,y  +  C'=  +  H.O. 
Die  gebildete  Verbindung  istTrimethyljodoäthyl- 
ammoniumjodid  und  verliert,  in  der  Wärme  mit  frisch 
gefälltem  Silberoxyd  digerirt,  beide  J- Atome,  dabei  in  Tri- 
methyl-vinyl- Ammonium-hydroxyd  (Liebreiches 
Ncurin)  übergehend: 

CHJ  '     +Ag,0  +  H,0  =  CH,  +H,0  +  2AgJ. 

CH,  — N(CH,)3J  CH  — N(CH3)30H 

(TrimethyljodoäthyJammoaium-  (Trimetbyl-vinyl- 

jodid)  ammoniumhydroxyd). 

Diese  Base  ist  auch  synthetisch  aus  Trimetbylamin 
und  Aethylenbromid  erhalten  worden  und  gibt  mit  Sak- 
säure  und  PtCl^  (beziehungsweise  AuClg)  ähnlich  dem  Cholin- 
Doppelsalze. 

Das  Cholia  lässt  sich  nach  Obigem  leicht  in  die  Yioylbase 
(Liebreich 's  Neurin)  tiberffihren,  nicht  aber  omgekehrt.  Es  muss 
sonach  Cholia  als  primäres  Spaltnngsprodact  der  HirnsubstaDz, 
die  VinylbaFc  aber  erst  als  ein  weiteres  Derivat  desselban  be- 
trachtet werden. 
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Durch  ßchwache  Oxydationsmittel  wird  Cholin  in  eine 
neue    Base:    das  Oxy cholin  (BetaYu  =  Lycin)  von 
der  Formel; 
P  TT  O^Ö^         oder  (bei  100«  entwässert)  =:  C^HnNOa 

umgewandelt.  Diese  Base  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen, 
glänzenden,  an  der  Luft  zerfliessenden  Krystallen.  Sie 
schmeckt  stisslich,  kühlend,  reagirt  nicht  mehr,  wie  das 
Cholin,  alkalisch,  bildet  aber  mit  Säuren  meist  krystallisirte, 
stark  hygroskopische  Salze.  Das  Oxycholin  findet  sich  in 
grösserer  Menge  im  Saft  besonders  unreifer  Rüben  und  im 
Laube  des  Lycium  barbarum  fertig  gebildet  vor. 

Synthetisch  hat  man  das  salzssaure  Betain  aus  Trime- 
thylamin  und  Monochloressigsäure  erhalten: 

C2H3CIO2         +  N(CH3)3  =      C2H20(0H)N(CH3)3C1. 
(Mooochlares^igB.)         (Trimetbylamio)      (8alz:»andr«8  Betai'o). 

Sfmcfur  und  chemische  Beziehungen.      Aus    den    Zer- 

setzungsproducten  und  der  gelungenen  Synthese  wird  die 
Structur  des  Cholins  verständlich.  Man  kann  es  synthetisch 
auf  zweifache  Weise  darstellen: 

1.  Durch  Einwirkung  von  Aethylenchlorhydrin 
(Glycolchlorhydrin)  auf  Trimethylamin  oder 

2.  durch Reaction  von Aethylenoxyd  und Wa s s e r 
auf  Trimethylamin. 

Ln  ersteren  Falle  erhitzt  man  die  beiden  Compo- 
nenten  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohr.  Sie  vereinigen 
sich  zu  salzsaurem  Cholin: 

CHj.OH  CHa.OH 

•  i  +  N(CH3)3  =     I 

CHaCl  CH2  —  N(CH3)3C1. 

(Glycolchlorhydrin)  (salzsanres  Cholin). 

Im  z  w  e  i  t  e  n  Falle  wird  eine  gesättigte  wässrige  Lösung 
von  Trimethylamin  mit  Aethylenoxyd  in  einem  Ballon 
eingesehloBsen  24  Stunden  stehen  gelassen.  Die  ölige 
Flüssigkeit  gibt  mit  CIH  neutralisirt  und  mit  Goldchlorid 
versetzt  das  Doppelsalz  des  salzsauem  Cholins.  Der  Vor- 
gang wird  durch  die  Gleichung  ausgedrückt: 
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CHa.  CHa  .  OH 

1  ;  0  +  N(CH3)3  +  HÖH  =    I 

CHa  /  ^  CHj  —  N(CH3)30H 

(Aethj^f  noxyd)  (Trimethylamin)  (Cholin). 

Das    Cholin    ist    sonach     dreifach    methylirtes 
Aethylenhydroxyd -Ammoniumhydroxyd, 


/ 

von  dem  ein  Hydroxyl  (HO)  dem  Alkohol  (Glycol) ,  das 
andere  (HO)  der  Base  (Ammoniumhydroxyd)  angehört.  —  Beim 
Erhitzen  zerfällt  Cholin  wieder  in  Glycol  und  Trimethylamin. 

Das  häufige  Auftreten  von  Trimethylamin  bei  postmortaler 
Veränderung  vieler  thierischer  Gewebe  und  Flüssigkeiten 
—  in  der  Häringslake  ist  die  Menge  so  gross,  dass  man 
es  durch  Destillation  daraus  darstellen  kann  —  dürfte  auf 
Zerfall  von  Lecithin  und  so  fort  von  Cholin  gegründet  sein. 

Von  Interesse  ist  auch ,  dass  sich  in  der  Galle  und  in 
manchen  Fleischsorten  eine  andere  Verbindung  —  Taurin  — 
findet,  in  deren  Structur  die  Gruppe  „Oxyäthyl"  ebenfalls 
enthalten  ist. 

Nach  neuen  Uotersuchungen  soll  das  Cholin,  welches  als 
Spaltuügsprodact  desEidotierlecithins  erhalten  wird,  nicht  identisch 
sein  mitHj'droxäthy  len-Trimethylammonium,  sondern  mit  einem 
Bestand« heil  ües  Fliegenschwammes  —  dem  Amanitin  von 
Schmiedeberg  &Harnack,  iadem  es,  wie  letzteres,  beider 
Oxydation  mit  Salpetersäure  nicht  Beta'in,  sondern  das  damit 
isomere,  gifiige  Muscarin  liefert.  Amanitin  soll  aber  Hy<1rox- 
äthyliden-Trimethylammoniom  sein. 

Nach  Köhler  sollen  im  Hirn  andere  Verbindungen  (Mye- 
lo'idin,  Myeloidinsäare,  Neurolsäure,  Myelom argarin)  vorkommen. 
Doch  erfordern  diese  Angaben  noch  eingehendere  Prüfung  und 
Bestätigung.  Bei  der  leichten  Zersetzbarkeit  d^s  Lecithin*s  läaft 
man  Gefahr,  Gemische  für   chemische  Individuen  zu  halten.   — 

QuantitatiTe  Zasammensetznng  des  NerTengewebes. 

Die  Marksuhstanz  des  Menschen-  und  Säugethierhirns 
ist  wasserärmer,  als  die  graue  Rindensubstanz.    Die  beiden 
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zeigen  in  der  Zusammensetzung  des  festen  Etickstandes  ein 
geradezu  entgegengesetztes  Verhältniss.  Während  in  der 
i^uen  Substanz  mehr  als  die  Hälfte  sämmtlicher  fester 
Verbindungen  aus  Eiweisskörpern  besteht,  ist  in  der  weissen 
ein  nahezu  gleiches  Ueberwiegen  des  Cholesterines  bemerk- 
bar; während  letzteres  nur  zu  '/*  i^  der  grauen  Substanz 
gefunden  wird,  ist  in  der  Marksubstanz  das  Eiweiss  auf 
diese  Menge  herabgedrückt.  Die  graue  Substanz  enthält 
fast  doppelt  so  viel  Lecithin,  als  die  weisse;  diese  ist 
dagegen  reich  an  Cerebrin,  während  in  der  erstem  dieser 
Körper  nur  spärlich  vorkömmt.  Die  graue  Substanz  ist 
aschehältiger ,  als  die  weisse.  —  Die  Hauptmasse  der 
grauen  Substanz  ist  sonach  Wasser  und  Eiweiss,  die  der 
weissen  aber  Wasser  und  Cholesterin. 

Das  embryonale  Gehirn  unterscheidet  sich  darin  vom 
unsgewachsenen,  dass  weder  in  Bezog  anf  Wassergehalt,  noch  anf 
<lie  Menge  des  Cholesterins  eine  so  anffällig  verschiedene  Ver- 
theilnng  in  den  beiden  Substanzen  gefanden  wird.  Im  Ganzen 
ist  es  viel  wasserreicher  und  cholesterinärmer,  als  das  Hirn  Er- 
wachsener. 

Vom  Darwin'schen  Standpunkt  ist  es  interessant,  dass 
der  Wassergehalt,  der  mit  absteigender  Thierreihe  grösser 
ist,  bei  den  Embryonen  der  höhern  Familien  ähnlich  ge- 
funden wird  dem  Gehalt  vollständig  entwickelter  Indivi- 
duen niederer  Familien,  so  dass  diese  letzteren  hierin  gleich- 
sam als  auf  embryonaler  Stufe  stehen  geblieben  erscheinen. 
Doch  zeigt  sich  im  Ganzen  der  Unterschied  in  der  Ver- 
theilung  des  Cholesterines  und  Lecithin' s  auf  beide  Sub- 
stanzen so  deutlich  ausgeprägt,  wie  b^im  Menschen,  —  ein 
Unterschied,  der  (wie  bereits  erwähnt)  wenigstens  beim 
Menschen  -Embryo  nicht  so  deutlich  vorhanden  ist.  — 

Eine  Abhängigkeit  des  Lecithingehaltes  von  Geschlecht 
oder  Befähigung  existirt,  soweit  den  wenig  zahlreichen  zu- 
verlässigen Analysen  zu  entnehmen  ist,  nicht.  Die  Behaup- 
tung eines  Mehrgehaltes  an  „Phosphor**  bei  energischem 
Creistesfäliigkeiten  entbehrt  sonach  jeder  thatsächlichen  Be- 
gründung. 
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Ebenso  wenig  kann  bei  Psychosen  eine  Veränderung 
in  dem  relativen  Mischungsverhältniss  der  Bestandtheile  ein 
nnd  derselben  Hirnpartie  statuirt  werden,  wenigstens  so- 
weit ein  Kückschluss  von  den  sehr  übereinstimmenden  spe- 
cifischen  Gewichten  (die  der  Verfasser  in  grosser  Zahl  an 
analogen  Hirnpartien  der  verschiedenartigsten  Geisteskranken 
bestimmt  hat)  gestattet  ist.  Die  einzige  auffällige  Ausnahme 
bilden  (aus  naheliegenden  Gründen)  die  Hirne  paralytisch 
Blödsinniger- und  einzelner  Epileptiker,-  die  sich  durch  ihren 
Reichthum  an  Bindegewebe  und  die  starke  Abnahme  des 
Cholesterin's  auszeichnen.  — 

Der  Aschengehalt  nimmt  in  absteigender  Thierreihe 
im  Ganzen  zu. 

So  wenig  das  Eückenmarck  und  die  Nerven  in  ihren 
histologischen  Elementen  vom  Gehirne  unterschieden  sind, 
sondern  als  periphere  Ausstrahlungen  desselben  erscheinen, 
ebenso  wenig  zeigen  sie  eine  chemisch- qualitative  Verschie- 
denheit. Quantitativ  ist  nur  eine  grössere  Menge  Chole- 
sterin im  Rückenmark  und  in  den  Nerven  sichergestellt. 

Das  Mengen- Verhältniss  der  Bestandtheile  eines  Rinder- 
Gehirnes  wird  durch  nachstehende  Tabelle  (Petrowsk i^s) 
ersichtlich  gemacht : 

Graae  Sabstanz:     Weisse  Substanz  : 
Fester  Rückstand     .     .  18-40  Va  31-65  ^U 

Wasser 81-60  %  68-35  % 


Albumin  und  Glutin      .  55-37  «/o  24-72  »/o 

Cerebrin    ......  0*53  «/o  9-55  <>/„ 

Lecithin 17-24%  9-90  o/o 

Cholesterin     ....  18*68  %  51-91  % 

In  Aether  unlöslicher  Rest  6-7 1  o/^  3-34  % 

Salze 1-55  %  0-57  % 

Der  nach  Alter  und  Geschlecht  schwankende  Wasser- 
gehalt verschiedener  Hirnpartien  ist  in  der  vorliegenden 
(W  e  i  8  b  a  c  h' sehen)  Tabelle  übersichtlich  zusammengestellt  ; 
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Alter 


20-30  Jalire  . 
30-50  „  . 
50—70  „  . 
70-94      „     . 


Männer 


Win 
dangen 


78-47 
79-59 
79-61 
80-23 


Klein- 
hirn 


78-83 
77-87 
78-79 
80-34 


Brücke 


73  46 

72-55 
7201 
72-74 


Me-  I 
dnlla  [ 
oblon-  j 
gata   j 

74-43  i 
73-251 
72-24 ; 
73-62 


20-30  Jahre 
30-50      . 
50-70      „ 
70-91      „ 


Frau 

e  n 

1 

68-29 
70-31 
68  96 
72-20 

82-62 
83-06 
83-84 
83-95 

79-20 
77-29 
79  69 
80-17 

79-49 

78-90 
78-4'^ 
79-79 

74-03 
72-20 
71-40 
'/2-44 

7407 
72-98 
7306 
73-37  ' 

L 
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Organe  für  die  Bildung  des  Blutes. 

Im  vorliegenden  Abschnitte  haben  wir  diejenigen  Or- 
gane nach  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  kennen  zu 
lernen,  -welche  an  der  Bildung  des  Blutes  betheiligt  sind. 
Hierher  gehören: 

1.  Die  Yerdauungs Organe  und  die  von  ihnen 
bereiteten,  im  Yerdauungschemismus  als  Reagentien  wir- 
kenden Secrete, 

2.  die  Lymphdrüsen  als  Bildungsstätten  der  weis- 
sen Blutzellen,  und 

3.  die  sogenannten  Blutgefässdrüsen  (einschliess- 
lich des  Knochenmarks)  als  supponirte  Ümwandlungsstätten 
für  die  rothen  Blutkörperchen. 

Wenden  wir  uns  zunächst  der  Betrachtung  des  com- 
plicirten  Verdauungs- Apparates  zu. 

L  Verdauungsorgane  und  ihre  Secrete 

I.  Speicheldrüsen. 

Die  Zusamensetzung  des  Gewebes  der  Speicheldrüsen 
ist  sehr  mangelhaft  untersucht.  Die  Submaxillardrüse 
besteht  aus  99— 99-6%  Wasser  und  nur  0*4  bis  l^/o 
festen  Stoffen ,  wovon  ungefähr  Vs  organischer  Natur. 
Von  letzteren  ist  in  den  meisten  Speicheldrüsen  Leucin 
und  spuren  weise  Xanthin  (Hypoxanthin)  gefunden  worden  j 
die  Submaxillardrüse  enthält  Mucin,  die  Parotis  nicht. 

Das  Pankreas,  das,  wie  auch  die  übrigen  Drüsen, 
im  frischen  Zustande  alkalisch  reagirt,  ist  viel  reicher  an 
festen  Stoffen.  Auf  82-6o/o  Wasser  kommen  17-4o/o  fester 
Rückstand.  Davon  ist  die  Hauptmasse  Serumeiweis8|  Al- 
kalialbuminat  und  Fette,  und  ein  kleiner  Bruchtheil  Salze. 
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Rinderpankreas  hat   die   nachstehende   Zusammensetzong : 
Wasser        74'5®/ 

Rückstand  2^-^«/  !  Organische  Stoffe  2i'ß'U 
Kuctstana  ^ö  ö  /«  |  g^j^e  ....  0-97o- 
Von  „  Extra  ctivstoffen**  sind  ansgemittelt : 

Guanin     0*i»127o 

Xanthin  OOl?«/« 

Leucin      1-770^ 

Ate  1    «P-- 

Inosit  in  ziemlich  grosser  Menge. 

Ausser  den  genannten  Stoffen  finden  sich  in  allen 
Speicheldrüsen  eigenthümliche  Fermente,  welche  Stärke 
(beziehungsweise  Kleister)  in  Zucker  umwandeln;  und  in 
der  SubmaxiUardrüse  überdies  noch  Mucin.  Yon  den  Be- 
standtheilen  der  Speicheldrüsen  wollen  wir  Mucin  und 
Leucin  einer  genaueren  Betrachtung  unterziehen. 

Mucin. 

Man  gewinnt  es  ebenso  vortheilhaft  aus  Speichel- 
drüsen als  aus  Weinbergsschnecken. 

Darstellung.  Das  zerkleinerte  Material  wird  mit 
Wasser  ausgekocht  und  der  Extract  filtrirt;  das  Filtrat 
lässt  man  ruhig  stehen,  damit  etwa  vorhandene  morpho- 
tische  Bestandtheile,  die  das  Filter  passirt  haben  könnten, 
sich  absetzen.  Die  klare,  obere  Schicht  wird  abgezogen 
und  mit  Essigsäure  gefällt.  Das  Coagulum  digerirt  man 
mit  Essigsäure,  wäscht  auf  dem  Filter  mit  Wasser,  das 
mit  ersterer  angesäuert  ist,  so  lange,  bis  im  Filtrat  durch 
Kaliumferrocyanid  und  durch  Tannin  kein  Niederschlag 
entsteht;  wäscht  dann  mit  reinem  Wasser  und  behandelt 
den  Niederschlag  mit  Kalkmilch.  Die  filtrirte  Lösung  fällt  man 
abermals  mit  Essigsäure.  Der  Niederschlag  nacheinander 
mit  angesäuertem,  dann  reinem  Wasser  und  schliesslich 
mit  Alkohol  gewaschen,  ist  aschefreies  Mucin. 

Eigenschaften.  Es  bildet  eine  flockige,  weisse  oder 
gelbliche  Substanz,  die  in  Wasser  unlöslich,  darin  stark 
c^uült ;  auch  in  grossen  Mengen  von  Wasser  ist  die  Lösung 
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nur  scheinbar.  Die  Masse  sen^^t  sich  uacli  einiger  Zeit  zu 
Boden.  '  Kleine  Mengen  von  Mucin  können  das  Filter 
passiren,  setzen  sich  aber,  wenn  gleich  erst  nach  längerem 
Stehen,  endlich  ab  —  ein  Beweis,  dass  sie  nicht  gelöst 
waren.  Die  Fällung  wird  durch  Zusatz  von  Alkohol  eine 
augenblickliche.  —  Wasser,  in  welchem  Mucin  im  Zustande 
scheinbarer  Lösung  sich  befindet,  ist  für  sich  weder  faden* 
ziehend,  noch  schäumend  5  wird  aber  beides  auf  Zusatz 
von  Kochsalz.  Trockenes  Mucin  ist  eine  braune,  in  Wasser 
unlösliche  und  weniger  quellbare  Masse. 

Mucin  difiundirt  nicht  durch  Membranen. 

Die  massigen:  Flocken  des  frischgefällten  Mucin  s 
werden  von  Pflanzen-  und  sehr  verdünnten  Mineralsäuren 
(die  Albumin  auflösen  würden)  und  von  conc.  Kochsalz- 
lösung nicht  geändert. 

In  conc.  Mineralsäuren ,  in  Lösungen  von  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  ist  es  löslich  und  fällt  beim  Neutrali- 
siren  oder  starker  Verdünnung  mit  Wasser  wieder  aus. 
Thatsächlich  wird  das  Mucin,  wo  man  es  im  Organismus 
gelöst  trifft,  durch  Alkalien  gelöst  erhalten.  Eine  solche 
Lösung  wird  umso  consistenter,  je  mehr  Essigsäure  man 
zusetzt,  d.  h.  je  mehr  Alkali  man  ihr  entzieht,  bis  schliess- 
lich das  Mucin  complett  ausgeschieden  wird.  Magensaft  löst 
es   nicht.    Ob  Pankreassaft  wirksam  sei,   ist  unentschieden. 

Die  neutralen  Lösungen  gerinnen  beim  Kochen  nicht ; 
sie  werden  durch  Metallsalze  —  ausgenommen  basisches 
Bleiacetat  —  so  wenig ,  als  durch  Ferrocyankalium  und 
Tannin  gefällt. 

Mit  Millon'schem  Eeagens  gibt  Mucin  eine  rosenrothe, 
mit  Salpetersäure  eine  gelbe  Färbung. 

Mucin  hindert,  ähnlich  wie  manche  andere  organische 
Stoffe,  z.  B.  Traubenzucker,  Leim,  Weinsäure,  das  Aus- 
fällen von  Kupferoxyd  aus  Kupfersulfatlösung  durch  Zusatz 
von  Aetzalkalien.  Beim  Kochen  erfolgt  keine  Eeduction, 
nicht  einmal  Entfärbung. 

Derivate.  Wird  frischgefälltes,  in  Wasser  aufge- 
schwemmtes Mucin  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  massig  ver- 
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dünnter  Schwefelsäure  ziim  Theil  gelöst,  so  dass  eine  trübe 
Flüssigkeit  entsteht ,  so  bildet  sich  nach  einer  halben 
Stunde  nichtkrystallisabler,  nichtgährungsfähiger  Zucker,  der 
optisch  unwirksam  ist,  aber  die  Trommer  sehe  Probe  gibt. 
Kocht  man  eine  diesen  Zucker  gelöst  haltende  Flüssigkeit  mit 
Natronlauge,  so  entsteht  Br  e n  z k at e c h  i  n  Cg  H|  (0  H)2. 
Durch  Behandlung  des  Mucins>mit  Säuren  entsteht  neben 
Zucker  noch  A  ci  d  a  1  b  u  m  in.  —  Mit  concsntrirter  Schwefel - 
sä&re  gekocht,  schwärzt  sich  die  Lösung  und  man  findet 
unter   den  Zerlegungsproducten    L  e  u  c  i  n    und    T  y  r  o  s  i  n. 

—  Wenn  man  Mucin  in  überschüssigem  Kalkwasser  löst, 
die  Lösung,  verdünnt,  so  lange  kocht,  bis  eine  Probe  mit 
Essigsäure  keinen  Niederschlag  gibt,  dann  erkalten  lässt, 
darauf  Kohlensäure  einleitet,  nochmal  aufkochen  lässt,  endlich 
das  Filtrat  (nach  Entfernung  des  Kalkcarbonates)  einengt  und 
mit  Alkohol  versetzt,  so  fallen  schmutzigweisse  Flocken,  — 
Eiohwald's  Schleimpepton  —  aus,  die  in  Wasser 
leicht  löslich  sind.  Aus  der  wässrigen  Lösung  fällt  der  Körper 
weder  durch  Säuren,  noch  durch  Alkalien  und  Salze,  son- 
dern nur  durch  Kochen  (nach  vorausgegangenem  Ansäuern) 
wieder  aus. 

Chemische  Beziehungen.  Die  Structur  des  Mucins  ist 
unbekannt.  Die  procen tische  Zusammensetzung  wird  durch 
die  nachstehenden  Zahlen  ausgedrückt; 

C    =  49-5 

N  =     9-6 

H  =     6-7 

0  =  34-2 
Es  ist  kaum  zu  zweifeln,  dass  das  Mucin  sich  von 
den  Albuminaten  derivirt,  obgleich  die  Art  dieser  Um 
wandjung  unbekannt  ist.  Auf  die  innige  Beziehung  beider 
Körper  deutet  die  Entstehung  von  Acid-Albumin  und  von 
Tjrosin  aus  beiden  unter  gleichen  Umständen.  —  Durch 
die  Bildung  eines  zuckerähnlichen  Körpers  ähnelt  es  einer- 
peits  dem  Chondrin,  dessen  genetischer  Zusammenhang  mit 
den  Eiweisskörpern  bereits  erwähnt*  worden,  anderseits  dem 

—  bei  den  Cuticulargebilden  zu  besprechenden  —  Chitin  ;  alle 
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drei   Körper    können   zu    den    stickstoffhaltigen   Glycosiden 

gerechnet  werden. 

Das  ans  Sehnen  dargestellte  Rollett'sche  Mncin  ist 
mit  dem  hier  abgehandelten  identisch,  scheint  aber  im  Gewebe 
nicht  präformirt  zu  sein.  —  Auch  aus  der  Lederhaut  der  Ho  l  o- 
th  urteil  ist  Mucin  erhalten  worden. 

LenciD. 

Leucin*)  kann  aus  den  verschiedensten  thierischen 
und  pflanzlichen  Proteinstoffen  gewonnen  werden,  die  Aus- 
beute ist  jedoch  nach  Wahl  des  Materials  sehr  verschieden. 
Das  durch  Zersetzung  der  Eiweissstoffe  entstandene  Leucin 
lässt  sich  nur  schwer  von  andern  Zersetzungsproducten  voll- 
kommen reinigen.  Um  reines  Leucin  zu  erhalten,  ist  es 
vortheilhafter,  dasselbe  auf  synthetische  Weise  darznstellen. 

Kleberproteine  und  Conglatin  liefern  4 — 127n »  Hornge- 
webe  und  Hühnereiweiss  10*^/o  ,  Blutflbrin  147^  ,  Muskelfaser 
18Vo.  getrocknetes  Nackenband  des  Rindes  36— -457o  Leucin. 

Im  Pankreasgewebe  ist  es  bereits  fertig  vorhanden 
und  braucht  nur  extrahirt  zu  werden. 

Darstellung.  1.  Man  reibt  die  zerhackte  Pankreas- 
drüse mit  Glassand  fein  ab,  rührt  den  Brei  mit  viel 
Wasser  an  und  lässt  einige  Zeit  stehen  nnd  presst  dann 
ab.  Aus  dem  angesäuerten  Auszug  entfernt  man  durch 
Kochen  das  Eiweiss.  Das  zur  Trockne  eingedampfte  Filtrat 
wird  neuerdings  mit  kochendem  Wasser  ausgezogen,  der 
Auszug  mit  basischem  Bleiacetat  gefällt,  filtrirt,  mit  Schwefel- 
wasserstoff vom  überschüssigen  Blei  befreit,  bei  massiger 
Temperatur  zur  Syrupdicke  eingeengt,  und  der  Syrup  mit 
kochendem  starken  Alkohol  behandelt  nnd  kochend  filtrirt. 
Im  Filtrat,  das  zur  Trockne  abgedampft  wird,  findet   sich 


*)  Braconnot  belegte  mit  diesem  wenig  bezeichnenden 
Namen  den  Körper,  weil  derselbe  aus  der  duakein  Schmiere,  die 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Muskelsubstauz  ent- 
standen war,  mit  Alkohi»!  ausgezogen,  in  weissen  (Xsuxo;) 
Kryställchen  sich  abschied.  — Proust's  Käseoxydund  Bra- 
connot's  Apo>sepedin  waren  unreines  Leucin. 
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Leucin  mit  etwas  Tyrosin.  —  Um  es  weiter  zu  reinigen, 
löst  man  das  Rohproduct  nochmal  in  Alkohol  bei  einer 
Temperatur  von  60 — 10%  filtrirt  und  lässt  abkühlen.  Das 
ausgeschiedene  Leucin  wird  getrocknet,  in  siedendem  "Wasser 
gelöst  und  mit  frisch  gefälltem  Kupferoxydhydrat  einige 
Minuten  gekocht  und  die  Lösung  noch  kochendheiss  filtrirt. 
Das  blaugefärbte  Filtrat  wird  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
handelt, das  Schwefelkupfer  entfernt  und  die  nun  wasser- 
klare Lösung  zur  Krystallisation  concentrirt.  Die  Reinigungs- 
methode bedingt  übrigens  ziemlich  bedeutende  Verluste. 

2.  Man  benützt  die  Mutterlauge,  aus  welcher  Tyrosin 
auskrystallisirt  ist.  (S.  S.  13.)  Man  dampft  dieselbe  zur 
Trockne  ein,  zieht  mit  heissem  Alkohol  aus  und  reinigt 
das  sich  abscheidende  Leucin  nach  der  obigen  Methode, 
nachdem  man  vorher  mit  Blutkohle  entförbt  hat. 

Man  kann,  wie  schon  heim  Tyrosin  erwähnt  worden,  eben- 
so gut  Albuminate  mit  Schwefelsäure  zersetzen.  —  Leucin  erhält 
man  ferner,  wenn  man  Protei o Substanzen  mit  Aetzkali  schmilzt, 
die  Schmelze  —  bevor  sie  sich  stärker  bräunt  —  mit  Wasser 
auszieht,  mit  Essigsäure  neutralisirt,  kochend  filtrirt  und  aus 
dem  abgedampften  Filtrat  mit  kochendem  Alkohol  auszieht.  — 
Endlich  kann  man  auch  Leucin  erhalten,  wenn  man  Käse  oder 
Leimstof^e  unter  etwas  Wasser,  um  sie  immer  feucht  zu  erhalten, 
so  lauge  faulen  lässt,  bis  die  Gasentwicklung  aufgehört  hat.  Den 
Brei  extrahirfc  man  mit  Wasser,  in  dem  Filtrat  ist  dann  das 
Leucin  gelöst  enthalten. 

3.  Synthetisch  stellt  man  das  Leucin  aus  (2  Theilen) 
Valeraldehydammoniak  dar,  welchen  man  mit  (1  Theil)  Blau- 
säure und  überschüssiger  verdünnter  Salzsäure  kocht.  Es  bilden 
sich  Krystalle  von  der  Formel  Cig  H33  N5  -|-  HCl.  Man 
kocht  so  lange,  bis  sich  diese  lösen,  indem  sie  unter  Wasser- 
aufhahme  in  Leucin  und  Ammoniak  zerfallen  : 

C18  H33  N5  +  6  Ha  0  =  3  (Ce  H^a  N  O^)  +  2  N  H3. 

(Leucin.) 

Man  dampft  die  Lösung,  zur  Beseitigung  der  über- 
schüssigen Salzsäure,  auf  dem  Wasserbade  ein,  zieht  mit 
Wasser  aus  und  setzt  Ammon  za.  Es  scheidet  sich  ein 
Theil  des  Leuöins  aus  imd  wird  auf  dem  Filter  gesammelt. 
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Die  ablaufende  Mutterlauge  dampft  man  neuerdings  ein, 
zieht  den  Rückstand  mit  verdünnter  Salzsäure  aus,  engt 
den  Auszug  auf  dem  WasserLad  ein  und  fällt  nochmal 
mit  Ammoniak.  Der  Zusatz  des  Ammoniaks  geschielit  beide 
Male,  wenn  die  Lösung  abgekühlt  ist.  Das  Leucin  reinigt 
man  noch  durch  wiederholtes  ümkrystallisiren. 

Lenein  entsteht  anch  ,     wenn  man   Monobromcapron- 
säure  mit  Ammoniak  erhitzt; 
C.  H„BrOjo^j,H^_    C,H,„(NH.)Ojo^    ^^  ^ 

(Lenein). 

Die  in  französischen  Lehrbachern  sich  fortschleppende 
Angabe,  dass  das  Thialdin  C^  H,g  N  S.^,  mit  Silberoxyd  be- 
handelt, durch  Austausch  seines  S^  gegen  0,  in  Leuein  übergeht, 
ist  irrig.  Bei  solcher  Behandlung  entsteht  Essigsäure,  Aldehyd 
nnd  Ammoniak. 

Eigenschaften.  Das  Leucin  bildet  geschmack-  und 
geruchlose,  äusserst  feine,  farblose,  perlmutterglänzende 
Krystallschüppchen,  welche  zu  einer  fettig  anzufühlenden 
Masse  zusammenbacken,  die  auf  Wasser  schwimmt  und 
nur  schwer  von  demselben  benetzt  wird.  Bei  sehr  geringen 
Mengen  verunreinigender  Substanzen,  wie  sie  ihm  bei  der 
Darstellung    aus    Geweben    oder    Flüssigkeiten    anhängen, 

bietet  das  Leucin  ge- 
wöhnlich das  durch  die 
beistehende  Zeichnung 
versinnlichte  Aussehen : 
feine ,  stark  lichtbre- 
chende, kugelig  concen- 
trisch  gruppirte  Nadeln 
(Fetttropfen  ähnlich).  Die 
Nadeln  sind  meist  so 
fein,  dass  die  radiäre 
Streifung,  besonders  bei 
Verunreinigung  mit  far- 
bigen Substanzen  (zr  B. 
Hamfarbstoffen)  oft  kaum 
wahrnehmbar  ist. 
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Leucin  ist  in  27  Theilen  kalten  (17^)  Wassers  und 
in  625  Theilen  kalten  Alkohols  (vom  spec.  Gew.  0*82) 
löslich,  viel  löslicher  in  kochendem  Wasser  und  Weingeist ; 
Aether  und  Chloroform  lösen  es  nicht.  Die  Lösungen 
reagiren  nicht  auf  Lackmus  und  werden  durch  kalte  Lösungen 
schwerer  Metallsalze  nicht  gefällt.  Mit  Quecksilbernitrat 
oder  MiUon'schem  Eeagens  erhält  man  nur  dann  eine  Fällung, 
wenn  das  Leucin  mit  andern  Zerlegungsprodukten  (Asparagin- 
und  Glutaminsäure  bei  dessen  Gewinnung  aus  Pflanzen- 
proteins toffen)  verunreinigt  ist.  —  Aus  einer  kochenden 
Lösung  wird  aber  Leucin  durch  kochende  Lösungen 
einiger  Salze  z.  B.  des  Kupferacetat's  fast  augenblicklich 
gefällt;  ebenso  scheidet  es  sich  fast  vollständig  aus,  wenn 
man  seine  Lösung  mit  Bleioxydhydrat  kocht.  In  diesen  Fällen 
bilden  sich  in  Wasser  schwerlösliche  Metallverbindungen. 
—  Li  Alkalien,  Säuren  und  vielen  Salzlösungen  ist  Leucin 
leicht  löslich,  indem  es  mit  denselben  lösliche  Verbindungen 
eingeht. 

Bei  170°  schmilzt  ein  Theil  des  Leucins  zu  einer  braun- 
gelben Masse,  welche  weisse  Dämpfe  ausstösst,  die  an  kälteren 
Stellen  zu  lockeren,  wolligen  Flocken  sublimiren.  Diese  sind 
ausserordentlich  leicht,  ähnlich  der  sog.  Lana  philosophioa 
(sublimirtem    Zinkoxyd).     Zum    Theil    erfolgt    aber    dieses 

Sublimiren  ohne  vorausge- 
gangenes Schmelzen.  Das 
sublimirte  Leucin  besteht 
aus  äusserst  dünnen  Blätt- 
chen, die  zu  Rosetten 
gruppirt  sind,  wie  in  der 
beistehenden  Zeichnung. 
i  ^OTH^  ^^°^  Theil  sind  sie  wind- 

^^^^^^  schief   gedreht   und,    die 

^^  Kante  dem  Beobachter  zu- 

^^  kehrend,    präsentiren    sie 

sich  als  Kadeln.    Steigert  man  die  Temperatur  über  170*, 
so  destillirt  eine  goldgelbe,  ölige  Flüssigkeit,  welche  beim 
Erkalten    zu  ^  einer    gallertigen,    von    Ammoniumcarhonat- 
Hofinaun,  Zoo-Chemie.  ^ 
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Krystallen  durchsetzten  Masse  gesteht.  Das  Leucin  hat 
sich  in  Kohlensäure  und  Amylamin  zerlegt  nach  der 
Gleichung  : 

CßHii  (NHa)  Oa  =  C5H11  fNH)^  +  CO2. 
(Leucin)  (Amylamin). 

Indem    sich    das    Amylamin    zum    geringern    Theile 
zerlegt,  liefert  es  Ammoniak,  der  sich  mit  der  ent 
len  Kohlensäure  verbindet. 

Mit  Salpetersäure  auf  Platinblech  langsam  abge- 
;,  gibt  Leucin  einen  farblosen  Rückstand,  der  sich  beim 
men  mit  einem  Tropfen  Natronlauge  zu  einem  Oel- 
i  löst,  der  auf  dem  Blech  rollt,  ohne  dasselbe  zu 
en.  (Scher  er 's  Probe.) 

Verbindungen.  Mit  Salzsäure,  Salpeter-  und  Schwefel- 
bildet Leucin  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze.  Die 
ire  Verbindung  C6H14CINO2  krystallisirt  in  weissen^ 
glänzenden  Blättchen;  die  salpetersaure  krystallisirt, 
man  Leucin  in  massig  concentrirter  Salpetersäure  bis 
ttigung  löst,  in  feinen,  farblosen  Nadeln.  Sie  schmeckt 
und  verpufft,  wenn  sie  erhitzt  wird.  Mit  Nitraten 
Calciums,  Magnesiums,  Silbers  u.  s,  w.  bildet  sie 
Isalze. 

Wenn  Leucin  mit  Metallbasen  (z.  B.  der  Kupfergruppe) 
ihren  Acetaten  gekocht  wird,  entstehen  in  Wasser 
3t  sehr  schwer  lösliche  Yerbindungen.  —  Das  Queck- 
i  r  1  e  u  c  i  n  OgHuHgCj  besteht  aus  weissen  Körnern ;  die 
Verbindung  aus  perlmutterglänzenden  Schüppchen r 
berschüssigem  Kupferoxydhydrat  gekocht,  lässt  selbst 
verdünnte  Leucinlösung  beim  Erkalten  hellviolett' 
Schüppchen  von  der  Zusammensetzung  3  C6H13NO2  + 
» fallen  (Ritthausen-Kreusler'sche  Yerbindung), 
heil  davon  braucht,  um  gelöst  zu  werden,  2517  Theile 
Wasser.  Diese  Verbindung  ist  in  der  obem  Hälfte  der 
henden  Zeichnung  dargestellt.  Ausser  den  äusserst 
Täfelchen  bildet  sie  ebenso  häufig  Rosetten ,  welche 
äublimirten  Leucin  vollkommen  gleichsehen.  —  Eine 
5  Kupferverbindung  7  C^HigNOa    +   4  CuO  scheidet 
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— — *-^  ^  ^  sich      in      Gestalt 

s  hellblauer    glänzen- 
^  der  Blättchen    aus, 
wenn  man  kochende 
^  Leucin- und  Kupfer- 
,  acetat-Lösung    ver- 
mischt. (K  0  h  1  e  r's 
Verbindung.)       Sie 
ist    in   der   untern 
Hälfte     des    Bildes 
dargestellt.    Wegen 
der  raschen  Bildung 
sind    die   Krystall- 
Blättchen  ganz  unregelmässig  entwickelt.  —  Ausser  diesen 
beiden  scheint  noch  eine  andere  in  Wasser  löslichere  Kupfer- 
Verbindung  zu  bestehen. 

Derivate.  Durch  Chlor  wird  Leucin  zerlegt  unter 
Bildung  von  Kohlensäure,  Wasserstoff  und  einem  scharf- 
gewürzig  schmeckenden,  dem  Bittermandelöl  ähnlich  riechen- 
den, bei  130 — 132®  siedenden  Oele,  das  ein  Gemisch  von 
ValeronitrilCßHgNundChlorvaleronitrilCßHgClN 
ist.  Der  nascirende  Wasserstoff  gibt  mit  dem  eingeleiteten 
Chlor  Salzsäure.  Ein  Theil  des  Leucins  entgeht  der  Zer- 
störung und  verbindet  sich  mit  der  Salzsäure  zu  dem 
bereits  oben  angeführten  Salze: 

CßHi.ClNOa  =  C5H1.  .  NHaHCl. 

I 
COOH 

Gegen  Brom  verhält  sich  Leucin  ganz  analog.  Der 
Process  wird  durch  Anwesenheit  von  Wasser  wesentlich 
begünstigt.  * 

Durch  rauchende  Jod  wasserst  off  säure  wird 
Leucin  in  Capronsäure  und  Ammoniak  zerlegt. 

Leitet  man  über  Leucin,  das  allmälig  auf  220 — 230<^ 
im  Oelbad  erhitzt  worden,  trockenes  Salzsäuregas,  so 
schmilzt  es  und  verwandelt  sich  unter  Wasserverlust  in  eine 
braune,  krystallinische  Masse,  aus  welcher  kochender  absoluter 

9* 
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Alkohol  dasLeucinimid*)  (Cr^E^i  .  CO)  NH  extrahirt,  — 
eine  Verbindung,  welche  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren 
lockere,  verfilzte,  farblose  Nadeln  bildet,  welche  in  abso- 
lutem Alkohol  und  conc.  Salpetersäure  leicht,  in  Aether, 
Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalilösungen  sehr  schwer 
löslich  sind.  Es  sublimirt  bei  173 — 180®  ähnlich  wie 
Leucin,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Es  verbindet  sich  weder 
mit  Säuren  noch  Basen.  Leucinimid  entsteht  jedesmal  in 
geringen  Mengen  bei  Darstellung  des  Leucins,  wenn  die 
Säure  lange  einwirkt.  Auch  bei  spontaner  Zersetzung  der 
Hefe  bildet  sich  dasselbe.**) 

Mit  wasserfreier  Schwefelsäure  erwärmt, 
liefert  Leucin,  neben  anderen  Producten,  Kohlensäure  und  eine 
angenehm  obstartig  riechende  Flüssigkeit  —  das  Yaleralde- 
h  y  d  C5H10O.  Wird  Leucin  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
und  Braunstein  destillirt ,  so  bildet  sich  *  Kohlensäure  und 
Yaleronitril;  wird  aber  conc entrirte  Schwefelsäure 
angewendet,  so  entsteht  Valeriansäure  neben  Ammo- 
niumsulfat. 

Schmilzt  man  Leucin  mit  Aetzkali  und  hält  mit  der 
Operation  ein,  bevor  sich  die  Schmelze  stärker  bräunt,  so 
entwickelt  sich  Ammoniak  5  Kaliumcarbonat  und  Kalium- 
valerat  CsHgKOa  bleibt  in   der  geschmolzenen  Masse. 

Eine  ähnliche  Veränderung  erfahrt  es  auch  durch 
dieFäulniss,  z.  B.  im  stinkenden  Fussschweiss.  Das  aus 
dem  abgestossenen  Epithel  entstandene  Leucin  zerfällt  weiter 
unter  Bildung  von  Valeriansäure. 

Mit  Bleisuperoxyd  erhitzt  erleidet  es  einen  Oxyda- 
tionsprocess,  bei  welchem  sich  Butylaldehyd  und  ein 
Sauerstoff  freies  Oxydationsproduct  —  dasValeronitril 
bildet.  Die  Entstehung  des  letzteren  wird  durch  die  Grleichung  : 

CeH^gNOa  +  20  =  C5H9N  +  CO,  +  2H2O, 
verständlich.  (Valeronitl«il) 


*)Bopp'8  Lencinsäurenitril.  Der  Name  „Leucinsäure- 
nitril"  ist  für  die  von  Erlenmeyer  erhaltene  Verbindung  (S.  134) 
behalten. 

**)  H  e  8  8  e's  P  8  e  u  d  0 1  e  n  0  i  n  ist  ein  Gemenge  von 
Leacinimid  and  mindestens  noch  einem  schwefelhaltigen  Körper. 
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Wählt  man  als  Oxydationsmittel  Kaliumperman- 
ganat, 80  reagirt  dieses  schon  in  der  Kälte  auf  eine  ver- 
dünnte alkalische  Leucinlösung.  Die  Produde  der  Einwirkung 
sind  Ammoniak,  Oxalsäure,  Kohlensäure  und  Yaleriansäure. 

Löst  man  Leucin  in  kochendem,  mit  etwas  Salpeter- 
säure angesäuertem  Wasser  und  leitet  in  die  warme  Lösung 
salpetrige  Säure  ein,  so  bräunt  sich  dieselbe.  Ein  Theil 
des  Leucins  verbindet  sich  mit.  der  Salpetersäure  zu  dem 
bereits  erwähnten  Salz,  ein  Theil  aber  wird  in  Stickstoff- 
Wasser  und  Leucin  säure  zersetzt.  Diese  kann  man  ge- 
winnen, wenn  man  die  Lösung  mit  Aether  ausschüttelt  und 
den  abgehobenen  Aetherauszug  verdunsten  lässt.  Löst  man  den 
Aetherrückstand  in  viel  kochendem  Wasser,  filtrirt,  fällt 
das  kochende  Filtrat  mit  Zinkacetat,  wäscht  den  Nieder- 
schlag mit  kaltem  Wasser,  yertheilt  ihn  in  Wasser,  leitet 
Schwefelwasserstoff  ein  und  dampft  das  neuerliche  Filtrat 
zum  Syrup  ein,  so  erhält  man  die  Leucinsäure  rein.  Sie 
krystaÜisirt  in  perlmutterglänzenden  farblosen  Nadeln,  oder 
aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt,  in  etwas  grössern, 
harten  Prismen.  Sie  schmilzt  bei  73^,  sublimirt  unzersetzt 
schon  unter  100°,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  und  röthet  stark  blaues  Lackmuspapier.  Die 
iargestellten  Salze  krystallisiren  theils  in  perlglänzenden 
Schuppen  (Kupfer,  Baryt,  Zink)  theils  in  seidenglänzenden 
Nadeln  (Kalk,  Zink,  Silber)  und  sind  sämmtlich  in  Alkohol 
und  Aether  zumeist  sehr  leicht,  in  Wasser  aber  schwerer 
löslich. 

Die  Leucinsäure  ist  der  Glycol-  und  Milchsäure 
homolog  und  verhält  sich  zu  ihnen  wie  Leucin  zu  Glycocoll 
und  Alanin: 

Grlycolsäure    C^  H^    Oj  ;     Glycocoll  Ca  H5    N  O2 

Milchsäure     Cg  Hg    O3 ;     Alanin       C3  H7    X  Og 
.  Leucinsäure  Cg  H^a  O3 ;     Leucin       Cq  H13  N  Og. 

Man  hat  auf  synthetischem  Wege  mehrere  Verbin- 
dungen erhalten,   welche  der  Leucinsäure  isomer  sind. 

1.  Durch  Einwirkung  von  Phosgen  COCl,  auf  Amylen 
CgH^Q  entsteht  die  sogenannte  Paraleucinsäure,  für  welche  man 
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die  Farmel  CH^CHO)  .  C^H,  .  COOH  aufgestellt  ,liat.  2.  Wird 
Oxalsäureäther  G^OJ.CJS.^)^  mit  etwas  mehr  als  dem  gleichen 
Gewicht  ZinkäthyV  (CjEgj^Zn  gemischt  und  in  "Wasser  einge-» 
kühlt,  so  findet  nur  eine  massige  Gaseutwickelung  -statt ;  hat 
diese  aufgehört,  so  wärmt  man  massig  an,  bis  das  Gemisch 
eine  strohgelbe,  ölige  Flüssigkeit  st.  Erhitzt  man  dann  auf  126^, 
lässt  abkühlen  und  fügt  ein  gleiches  Volum  Wasser  zu,  so  ent- 
weicht viel  Aethan ;  beim  Destilliren  geht  wässriger  Alkohol 
und  eine  ölartige  Flüssigkeit  über,  die  mit  Wasser  gefällt,  mittelst 
Chlorcalcinm  entwässert  und .  rectificirt  wird.  Der  bei  174 — 176^ 
übergehende  Theil  hat  die  Formel  OgHjgOg,  die  dem  Leucin- 
säureäther  entspräche. 

Dieser  Aether  ist  eine  farblose,  ölige,  durchdringend 
riechende,  scharfschmeckende  Flüssigkeit.  Wird  derselbe  mit  dem 
^  3fachen  Volum  rauchender  Salzsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren 
auf  100 — 105®  durch  12  Stunden  erhitzt,  so  scheidet  sich  eine 
gelbliche  obere  Schicht  (aus  Chloräthyl  bestehend)  von  einer 
wasserklaren,  welche  Salzsäure  und  die  Säure  des  obigen  Aethers 
enthält.  Diese  Schicht  verdunstet  man  im  Wasserbad  bis  zum 
Verschwinden  des  Salzsäuregeruchs.  Beim  Abkühlen  krystallisirt 
die  derLeucinsäure  isomere  Di  äthoxalsäure  ans.  (Schmelzpunkt 
74*5®.)  Obige  Verbindung  ist  sonach  nicht  Leucinsäureäther,  sondern 
der  Aethyläther  der  Diäthoxalsäure.  —  Gleicherweise  erhält  man  die 
der  Leucinsäure  isomere  Verbindung  durch  Erwärmen  von  Aethyl- 
oxalat  mit  Jodäthyl  und  Zink.  Während  man  für  die  Leucin- 
säure die  Structnrformel : 

CHg  —  CH  —  OHg 

I  ♦ 

CHg 

I 
CH.OH 

I 
COOH 

aufstellt,  hat  man  sich  die  Diäthoxalsäure  (Isoleucinsäure)  nach  der 
Formel   CHg  —  CHj  —  COH  —  CH^  —  CHg  aufgebaut  zu  denken. 

I 
COOH 

3.  Endlich  vereinigt  sich  Blausäure  mit  Amylaldehyd  zu 
Erlenmeyers  Leucinsäur  enitril,  einem  farblosen,  eigen- 
thümlich  riechenden,  auf  Wasser  schwimmenden  Oele,  das  durch 
rauchende  Salzsäure  in  Salmiak  und  Leucinsäure  zerfällt 
wird.  Diese  krystallisirt  in  grossen,  durchsichtigen  Blättern  und 
ist  in  Wasser,  Aether  und  Alkohol  leicht  löslich.  Ob  sie  mit 
der  gewöhnlichen  Leucinsäure  identisch  ist ,  ist  noch  unent- 
schieden. 
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Chemische  Beziehungen.' Leucin  ist  Amidocapron- 
sänre  C6Hii(NB[2)02.  —  Da  man  dasselbe  durch  Zer- 
setzung aus  allen  pflanzlichen  und  thierischen  Proteinstoffen 
und  den  ihnen  nächststehenden  Körpern  (Homsubstanz, 
Hucin  u.  s.  w.)  und  nur  aus  solchen  erhalten  hat,  so  ist 
nicht  zu  zweifeln,  dass  das  Leucin  auch  im  Organismus, 
wo  man  es  fertig  findet,  als  Product  regressiver  Metamor- 
phose jener  Muttersubstanzen  auftritt.  Die  Abspaltung 
vom  Proteinmolecül  dürfte  auf  Fermentwirkung  zurück- 
zuführen sein ,  wie  denn-  wenigstens  bei  künstlicher  Ver- 
dauung von  Eiweissen  durch  Pankreasferment  Leucin  (neben 
Tyrosin)  in  beträchtlicher  Menge  entsteht. 

Die  Bildung  von  Leucin  in  keimenden  Wickensamen  dürfte 
ebenso  gut  auf  Fermentwirkung  beruhen,  wie  die  Umwandlung 
der  Stärke  keimender  Grassamen  in  Zucker  darauf  beruht. 

Im  Pankreas  des  Eindes  ist  einmal  neben  Leucin  das 
homologe  Butalan in  C5H9(NH2)02  gefunden  worden.  Es 
krystallisirt  in  farblosen  monoklinischen  Blättchen  oder 
durchsichtigen,  sternförmig  angeordneten  dickeren  Nadeln, 
iöt  in  Wasser  etwas  schwerer  löslich  als  Leucin,  mit  dem 
es  im  TJebrigen  viele  Aehnlichkeit  in  seinem  Yerhalten 
zeigt  (Sublimirbarkeit ;  Verbindungen  mit  Basen  und 
Säuren).  Es  ist  Amidovaleriansäure  und  dem  entsprechend 
auch  synthetisch  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Monobromvaleriansäure  erhalten  worden. 

Zusammensetzung  der  Secrete. 

Das  Secret  der  eben  besprochenen  acinösen  Drüse 
heisst  bekanntlich  Speichel.  Man  unterscheidet  nach  der 
Drüse,  von  der  er  abgeschieden  wird:  Parotisspei- 
chel,  Submaxi  11  arsp  ei  che  1,  Sublingual  Speichel, 
welche  drei,  in  der  Mundhöhle  zusammengeflossen  und  mit  dem 
Secrete  der  Mundschleimhaut  vermengt,  gemisch- 
ter Speichel  genannt  werden.  —  Diesen  drei  Mund- 
speichelarten steht  nahe  ein  „  Bauchspeichel  •*  —  der  in  s 
Duodenum  sich  ergiessende  Pankreassaft. 
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a)  Farotisspeiehel. 
Der  Parotisspeicliel  des  Menschen  ist,  frischsecernirt,  voll- 
kommen klar,  ohne  morphotisclie  Bestandtheile,  sehr  dünn- 
flüssig, massig  schäumend,  schwach  alkalisch,  ohne  Ge- 
schmack und  Gemch.  Sein  spec.  Gewicht  ist  1*0044 — 1*0061. 
—  Lässt  man  ihn  einige  Stunden  an  der  Luft  stehen,  so 
trübt  er  sich,  indem  Kohlensäure  entweicht  und  Calcium- 
carbonat, das  durch  dieselbe  gelöst  gehalten  war,  in  Gestalt" 
feinster  Ehomboeder  sich  ausscheidet,  die  zum  Theil  ein 
Häutchen  bildeb,  zum  Thcil  zu  Boden  sinken.  Die  Kry- 
ställchen  sind  nur  selten  regelmässig  entwickelt,  sondern 
haben  gewöhnlich  eine  den  Otholithen  etwas  ähnliche  Ge- 
stalt, wie  dies  durch  die  beigefügte  Zeichnung    ersichtlich 

gemacht  wird.    Die  Störung 
der  Krystallisation  ist  durch 

a/^^^^      «S\  mitgefällte    organische    Sub- 

x^^^y  /ß^^^  stanzen  yerursacht.  Setzt 
^  man  dem  Präparate  einen 
Tropfen  verdünnter  Salzsäure 
zu,  so  sieht  man  imter  dem 
Mikroskope  von  jedem  Kry- 
ställchen  einen  Wirbel  von 
Blasen  sich  entwickeln  und 
dasselbe  endlich  verschwin- 
den. 

Auch  im   frisch  ausge- 
schiedenen   Speichel    erfolgt , 
durch    Zusatz    einer  Mineralsäure  Aufbrausen    als    Zeichen 
der  entweichenden  Kohlensäure. 

Siedehitze  trübt  ebenfalls  den  Parotisspeichel  5  es 
scheidet  sich  Kalkcarbonat  und  etwas  coagulirtes  Ei- 
weisB  aus. 

Der  Parotisspeichel  des  Menschen  enthält  im  Ganzen 
1—1*6  0/^  feste  Stoffe;  davon  sind  O'S— l-O^/o  anorga- 
nische Ssdze,  besonders  Alkalichloride  undCalcium- 
bicarbonat  neben  Spuren  von  Alkaliphosphaten  und 
Sulfaten.    Der  Best  besteht   aus  organischen  Yerbindungen. 
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Ausser  dem  schon  erwähnten,  durch  Hitze  coagulabeln 
Ei  weiss  ist  nodi  ein  durch  Essigsäure  und  Kaliumferro- 
cyanid  fällbares,  sonst  nicht  näher  untersuchtes  Albumin 
zu  erwähnen.  Endlich  sind  dem  Parotisspeichel  noch  zwei 
später  abzuhandelnde  interessante  Stoffe  eigen:  die  sonst 
in  keiner  thierischen  Flüssigkeit  bisher  entdeckte  Rhodan- 
säure*)  und  ein  Stärke  in  Zucker  wandelndes,  ungeform- 
tes  Ferment. 

Parotisspeichel  enthält  kein  Mncin ;  zweifelhaft  ist  das 
Vorhandensein  des  Kaliumsalzes  einer  schwerflüchtigen  Fettsäure. 
Der  Parotisspeichel  der  Säugethiere  ist  dem  des  Menschen  sehr 
ähnlich;  nur  im  Ganzen  etwas  wasserreicher.  Sein  Gehalt  an 
Calciumcarbonat  ist  für  Herbi-  und  Carnivoren  constant,  hingegen 
fehlt  im  Speichel  des  Schafes  die  Rhodanverbindung,  die  auch 
beim  Menschen,  Hunde  und  Pferde  nicht  constant  zu  sein  scheint. 
—  Der  Hundespeichel  gibt  kein  ausgiebigeres  Coagulum. 

h)  SubmaxiUarspeicheh 
Der  durch  den  Wharton'schen  Canal  abfliessende 
Speichel  ist  in  seiner  Beschaffenheit  variabel,  je  nachdem 
seine  Secretion  a.  durch  Eeizung  der  Chorda  und  der  aus 
dem  Ganglion  submaxillare  stammenden  Nervenfäden  oder 
durch  Reizung  der  Zunge  mit  Säuren  (Chordaspeichel); 
ß.  durch  Reizung  des  Plexus  sympathicus  oder  durch 
Reizung  der  Zunge  mit  Pfeffer  oder  Alkalien  (Sympa- 
thicusspeichel)  und  endlich  y.  durch  Lähmung  der  sämmt- 
liehen  Drüsennerven  oder  Curarisirung  (paralytischer 
Speichel)  veranlasst  wird. 

a.  Chordaspeichel. 
Er  ist,  von  zufällig  abgestreiften  Epithelzellen  abfil- 
trirt,  eine  klare,  wenig  faden  ziehende,  geschmack-  und  ge- 
ruchlose, schwer  schäumende,  stark  alkalisch  reagirende 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1-0039 — 1-0056.  Er  enthält 
1-2 — 1-40/0  feste  Stoffe.  Seine  Bestandtheile  sind  Glo- 
bulin, ein  nach  dessen  Entfernung  mittels  Kohlensäure  übrig 
bleibendes  durch  Salpetersäure  fällbares  E  i  w  ei  s  s  und  Mu* 


*)  Im  Harne   ist  sie   nur  ein    „Durchgangstoff"    und   rührt 
von  dem  verschluckten  Speichel  her. 
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ein."  Den  anorganischen  Antheil  bilden  Alkalichloride, 
Natrium-  und  Magnesium  -  Phosphat  und  Cal- 
ciumbicarbonat. 

ß.  SympathiouBspeicheL 
Er  ist  trüb  von  beigemischten  Klümpchen  (wahrschein- 
lich zerstörten  Drüsenzellen),  zähe,  specifisch  schwerer  als 
der  Chordaspeichel  (1*0075  — 1*0181)  und  reagirt  stark 
alkalisch.  —  Er  enthält  1*6— 2*8  %  feste  Stoffe,  die  sich 
von  denen  des  Chordaspeichels  nur  durch  eine  grössere 
Mucinmenge  unterscheiden  dürften. 

y.  Paralytischer  Speichel. 
Man  weiss  über  ihn  nichts  Näheres,  als  dass  er  copiöser 
ist    als  die  beiden  ersten  Arten    und    gleichfalls   alkalisch 
reagirt. 

Das  bisher  über  die  3  Arten  des  Submaxillarspeichels 
Angegebene  gilt  nur  vom  Hunde  und  nur  unter  den  be- 
sonderen, zum  Theil  durch  gewaltsame  Eingriffe  gesetzten 
Bedingungen. 

Der  Submaxillar Speichel  des  Menschen,  welcher 
durch  eine  in  den  Whar ton' sehen  Gang  eingelegte  Canüle 
gesammelt  wird,  ist  klar,  schleimig,  fadenziehend,  alkalisch 
reagirend  und  wird  an  der  Luft  etwas  consistenter.  Durch 
Zusatz  von  Sublimat  wird  er  fast  gelatinös,  ohne  sich 
auffällig  zu  trüben.  Er  ist  specifisch  leichter  als  der 
Parotisspeichel  (1*002 — 1*003).  Er  enthält  Mucin,  etwas 
Ei  weiss  und  stark  wirkendes  Zuckerferment,  aber  keine 
Bhodansäure.  Er  ist  überhaupt  ärmer  an  festen  Stoffen 
als  der  Parotisspeichel,  und  lässt  keine  Kalkkrystalle  fallen, 
obgleich  er  mit  Säuren  aufbraust. 

c)  SublingualspeicheL 

Er  wird  in  sehr  geringer  Menge    ausgeschieden.     Er 

ist  durchsichtig,  sehr  zähe,  fast  wie  dicker  Leim,    reagirt 

alkalisch  und  wird  beim  Abkühlen  nicht  consistenter,  wie 

der  Sumaxillarspeichel ,  wohl  aber  bei  Zusatz  eines  halben 
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Volums  Alkohol.  Er  enthält  9-98  ^/^  feste  Stoffe,  darun- 
ter Ehodankalium  und  Mucin.  Die  Menge  der  Bicarbonate 
muss  sehr  gering  sein,  da  der  Sublingualspeichel  mit 
Säuren    wenig    braust.     Auch  setzt  er  keine  Krystalle  ab. 

Wesentlich  mit  dem  Snblingnalspeichel  übereinstimmend 
ist  die  Beschaffenheit  der,  manchen  fleischfressenden  Säugern 
eigenthümlichen,  Nu ck' sehen  Drüse. 

Dem  Secret  der  Subungualis  ähnlich  ist  das  der 
Schleimdrüsen  des  Mundes. 

Der  Schleim  ist  eine  dicke,  glashelle,  klebrige, 
fadenziehende  Flüssigkeit,  durch  welche  die  Oberfläche  der 
Mundhöhle  schlüpfrig  erhalten  wird.  Er  ist  geschmack- 
und  geruchlos  und  enthält,  ausser  den  Epithelien,  vorzüg- 
lich Mucin  neben  Spuren  von  Cholesterin,  Fett  und  Mineral- 
salzen. Ob  das  Secret  der  verschiedenen  Schleimhäute 
identisch  ist,  ist  unbekannt. 

d)  Gemischter  Speichel, 

Der  gemischte  Speichel  muss,  da  er  aus  dem  Zusam- 
menflusse der  verschiedenen  Speichelarten  und  des  Mund- 
schleimes entsteht,  sehr  variabel  nach  Menge  und  Zusammen- 
setzung sein ,  je  nachdem  die  einen  oder  andern  Drüsen 
mehr  secemirt  haben.  Die  Menge  des  Speichels,  welche 
in  24  Stunden  ausgeschieden  wird,  wird  zwischen  300  und 
1500  Gramm  angegeben.  Am  lebhaftesten  ist  die  Aus- 
scheidung während  der  Mahlzeiten. 

Der  gemischte  Muodspeichel  ist  trüb,  schwach  opali- 
ßirend,  mehr  oder  weniger  fadenziehend  und  schäumend. 
Sein  spec.  Gew.  schwankt  beim  Menschen  um  1*004  und 
1-006. 

Der  Mundspeichel  ist  gewöhnlich,  während  des  Essens 
immer  alkalisch;  nach  längerm  Abstiniren  oder  anhalten- 
dem Sprechen  kann  er  aber  auch  bei  Gesunden  bisweilen 
sauer  reagiren. 

Die  Alkalescenz  des  Speichels,  welche  bisher  bei  allen 
Säugethieren  beobachtet  worden  ist,  stammt  von  den  Bicar- 
bonaten    und    den    neutralen    Alkaliphosphaten    desselben. 
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Saure  Keaction  tritt  in  Folge  der  Zersetzung  von  Speiseresten 
oder  von  krankhaften  Secreten  der  Mundschleimhaut  auf. 

Ausgespuckt  hildet  der  Speichel  ein  flüssiges,  schäo» 
mendes,  etwas  klehriges,  mehr  oder  minder  fadenziehendes 
Sputum,  das  mit  den  Sputis  des  Bachens  und  der 
Athmungsorgane  nicht  verwechselt  werden  darf,  obgleich 
es  den  letztem  fast  immer  in  gewisser  Menge  beigemischt 
ist.  —  Nach  einigem  Stehen  scheidet  sich  von  einer  klaren, 
etwas  opaken  Flüssigkeit,  auf  welcher  lockerer,  luftreicher 
Schaum  schwimmt,  ein  grau  weisser  Bodensatz,  der  aus  den  frü- 
her suspendirt  gewesenen,  runden Speichelkörperchen, 
aus  dem  polygonalen  Pflasterepithel  der  Mundschleimhaut 
und  etwas  amorpher,  pulveriger  Masse  besteht.  Die  Speichel- 
körperchen  haben  mehrere  Kerne  und  zahlreiche  feine 
Körnchen,  die  bei  frischen  Zellen  eine  lebhafte  Bewegung 
zeigen.  Unter  den  Schlägen  eines  Magnetelektromotors 
sterben  sie  ab;  ein  Theil  derselben  platzt  und  lässt  die 
körnige  Masse  austreten.  Die  moleculare  Bewegung  hört 
auf.  Diese*  Zellen  sind  wohl  identisch  mit  weissen  Blut- 
zellen ;  ihr  verschiedenes  Aussehen  rührt  von  der  Quellung 
durch  den  Speichel  her. 

Im  Sediment  des  Morgenspeichels  findet  man  immer 
Leptothrixfäden. 

In  dem  vor  der  Mahlzeit  ausgeschiedenen  Speichel 
sind  die  festen  Stoffe  in  geringerer  Menge  enthalten,  als 
in  dem  nach  der  Mahlzeit  secernirten.  Ihre  Menge  schwankt 
zwischen  0*4  ^/o  und  I^/q.  Es  müssen  selbstverständlich 
die  bei  den  einzelnen  Speichelarten  bereits  angeführten  sein ; 
nur  die  Ehodanverbindung  fehlt  zuweilen. 

Ausser  den  bereits  oben  namhaft  gemachten  Bestand- 
theilen  fand  man  im  gemischten  Speichel  gesunder  Men- 
schen Harnstoff  und  Ammoniumnitrit. 

Durch  Kochen  wird  der  Speichel  trüb  von  coagulirten 
Eiweissen,  welche  sich  auch  durch  die  übrigen  Eeagentien 
nachweisen  lassen.  —  Eisenchlorid  färbt  den  Speichel 
blutroth  (Ehodanreaction).  Frischer  Speichel  mit  Jodkalium- 
stärkekleister  und    einigen    Tropfen    verdünnter    Schwefel- 
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säure  färbt  sich  blau,  wenn  Ammoniumnitrit  vorhanden 
ist.  — V  Wird  ein  Papierstreifen  zuerst  in  Guajactinctur 
getaucht,  dann  mit  Kupfersulfatlösung ,  welche  so  dilluirt 
sein  muss,  dass  sie  fast  farblos  erscheint,  benetzt,  so  färbt 
er  sich  mit  Speichel  blau. 

Der  Speichel  enthält,  nach  Gebrauch  von  Jod-  und  Brom- 
Präparaten,  die  beiden  Halogene  wahrscheinlich  als  Alkaliver- 
bindungen  ;  hingegen  findet  man  weder  Mercur  noch  Eisen,  nach 
der  Einnahme  dieser  Körper,  im  Speichel  wieder. 

Der  gemischte  Mundspeichel  enthält  im  Mittel: 

Wasser       994-6,  , 
feste  Stoffe      5-4. 

Yon  letztern  beträgt: 

Mucin     .  .  .   2-03  o/oo, 
Ptyalin  .  .  .  M2%o» 

Salze  1-94  o/     (   ^^^^^^^^     ^'^^  '/oo> 

balze  .   .  .  .   1  y4    Uo  [  pj^^sphate  0-86  o/oo, 

Ehodankalium  0*06  o/qq. 

Die  andern  Stoffe:  Albumine,  Kalkcarbonat,  Magne- 
sium- und  Kalkphosphat  sind  oft  nur  spurenweise  vor- 
handen. 

Endlich  enthält  der  Speichel  auch  Gase,  und  zwar 
Kohlensäure  in  grösserer  Menge,  Stickstoff  und  Sauerstoff 
nur  in  geringer. 

In  100  C.  C.  Hundespeichel,  der  bei  Ausscliluss  der  atmo- 
sphärischen Luft  gesammelt  war,  fand  man  bei  O'^  und  1  M. 
Druck  gemessen: 

Sauerstoff 0-4  —  0  6, 

Locker  gebundene  C0„    .    .    .   19*3  —  22-5  1  .na     oAf^ 

IHrch PO Averdrängbare CO,  299 - 422 /  ^^^^«^^^ 49'2-64-7 
Stickstoff 07—    0-8  C.  0. 

Yon  den  Bestandtheilen  des  Speichels  soll  hier  die 
Ehodanverbindung  und  das  Ferment  abgehandelt 
werden. 

Bhodanalkali. 

Die  Sulfocyanwasserstoffsäure  oder  Rhodansäure  kommt 
im    Speichel    als  Alkali- ,    wahrscheinlich    als  Natriumsak 
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vor  *) ;  gewöhnlich  findet  man  sie  als  Kaliumsalz  berechnet. 
Zum  Studium  der  Eigen8.chaften  der  Alkalisulfocyanate  eignet 
eich  das  Kaliumsalz  CNSK  ebenso  gut. 

Man  schmilzt  46  Theile  entwässertes  Blutlaugensalz 
mit  32  Theilen  Schwefel  und  17  Theilen  Pottasche^ 
glüht  schwach  und  zieht  die  abgekühlte  Schmelze  mit 
kochendem  Alkohol  aus.  Beim  Abdunsten  schiessen  grosse 
Krystalle  von  Khodankalium  an. 

Eigenschaften.  Das  Kaliumsalz  bildet  grosse,  gestreifte 
Prismen,  die  sich  in  Wasser  unter  bedeutendem  Wärme- 
verbrauch sehr  leicht  lösen  und  an  der  Luft  zerfliessen. 
Wenn  4  Theile  Salz  in  5  Theilen  Wasser  gelöst  werden, 
so  sinkt  "iias  Thermometer  auf  —  20 ^ 

Ehodankalium  schmilzt  schon  bei  massiger  Hitze  zu 
wasserheller  Flüssigkeit  und  kann  im  Yacuo  unzersetzt 
verflüchtigt  werden. 

Mit  einer  Ferridsalzlösung,  z.  B.  FeaClß  färbt  es  sich 
blutroth  durch  Bildung  von  Ferrisulfocyanat 

(GN)e  1    « 
Fe^  1   ^«• 

Die  gleiche  Farbe  geben  Mecon-,  Komen-,  Ameisen- 
und  Essigsäure  mit  Eisenchlorid  auch.  Die  Eeaction  unter- 
scheidet sich  von  den  beiden  ersten  dadurch,  dass  die  rothe 
Färbung  der  Rhodanreaction  durch  Goldchlorid  oder  Subli- 
mat verschwindet ,  die  der  beiden  Säuren  nicht ;  von  der 
Essig-  und  Ameisensäure  unterscheidet  man  das  Ehodan 
umgekehrt  dadurch ,  dass  die  ßothfärbung  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  bei  letzterm  nicht  schwindet. 

Mit  Silbemitrat  entsteht  ein  weisser,  in  Salpetersäiure 
unlöslicher,  in  viel  Ammoniak  löslicher  Niederschlag. 

Um  Schwefelcyansäure  im  Speichel  nachzuweisen,  mnss  man 
ihn,  im  Falle  derselbe  nicht  fär  sich  mit  Eisenchlorid  die  rothe 
Färbung  gibt ,  mit  Phosphorsäure  destilliren  und  die  ersten 
Tropfen  des  Destillates  zur  Prüfung  benätzen.  Man  bereitet  sich 
ein    für   dieselbe  geeignetes  Reagenspapier,   indem  man  Streifen 

*)  Von  Treviranus  im  Speichel  entdeckt. 
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von  Filtrirpapier  in  eine  dilluirte  Eisenchloridlösnng  von  bern- 
steingelber Farbe,  der  etwas  Salzsäure  zDgefägt  ist,  taucht  und 
trocknen  lässt.  Jeder  Tropfen  Speichel  erzeugt  darauf  einen 
röljilichen  Fleck. 

Ptyalin. 

Das  im  Speichel  und  den  Speicheldrüsen  enthaltene 
Ferment  wirkt  diastaseartig  auf  Amylum,  konnte  aber  bis- 
her nicht  rein  erhalten  werden.  Es  ist  zu  unterscheiden 
von  den  unwirksamen  „rtjalinen"   älterer  Forscher. 

Darstellung.  Die  möglichst  frische,  blutfreie  Drüse 
wird  rasch  zerkleinert  und  24  Stunden  lang  in  absolutem 
Alkohol,  zur  Entwässerung  des  Gewebes,  liegen  gelassen. 
Dann  giesst  man  den  Alkohol  ab,  trocknet  die  Drüse  auf 
der  Luft,  zerreibt,  siebt  durch  feine  Gaze  und  reibt  das 
Pulver  mit  Glycerin  ab,  filtrirt  nach  einigen  Tagen  und 
fällt  mit  Alkohol,  trocknet,  löst  nochmal  in  Glycerin  und 
fällt  wieder  mit  Alkohol  aus. 

Aus  Speichel  fällt  man  durch  etwas  verdünnte  Phosphor- 
säure und  nachherige  Neutralisation  mit  Kalk,  zugleich  mit  dem 
gebildeten  Kalkphosphat,  das  Ferment.  Den  gesammelten  Nieder- 
schlag "Wäscht  man  mit  Wasser,  worin  sich  das  Ferment,  nebst 
etwas  Alkaliphosphaten  löst.  Nachher  wird  es  mit  Alkohol  gefällt 
und  so  durch  wiederholte  Lösung  und  Ausfällung  gereinigt  und 
im  Yacuum  getrocknet. 

Auch  mittels  concentrirter  ätherischer  Cholesterinlösung 
kann  es  (sehr  unvollständig)  ausgefällt  werden. 

Eigenschaften.  Das  so  dargestellte  Ptyalin  ist  ein 
feines,  weisses  Pulver,  das  in  Wasser  und  Glycerin  leicht 
löslich,  in  Alkohol  unlöslich  ist.  Die  Lösungen  drehen  die 
Polarisationsebene  nicht,  diffandiren  ziemlich  leicht  und 
reduciren  Jodstärkekleisterlösung.  Das  Ferment  ist  stick- 
stoffhaltig, gibt  keine  Xanthoproteinreaction  und  wandelt 
Amylum  und  Glycogen,  nicht  aber  Gummi,  Cellulose,  Pec- 
tose  in  Dextrin  und  Zucker  um.  Das  Ptyalin  gleicht  hierin 
der  Pflanzen diastase,  doch  wirkt  es  am  kräftigsten  bei  40^ 
und  wird  bei  60^  unwirksam,  während  die  Diastase  erst 
zwischen  60  und  70^  am  energischesten  Stärke  umwandelt. 

Der  Speichel  der  Säugethiere  zeigt,  soweit  er  unter- 
sucht ist,  keine  besonders  auffällige  Yerschiedenheit  vom 
Speichel  des  Menschen.  Der  wesentliche  Unterschied  besteht 
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in  der  Menge,  vielleicht  auch  in  der  Natur  des  Fermentes. 
Der  Speichel  des  Kaninchens  und  Meerschweinchens  (be- 
sonders der  Parotisspeichel)  enthält  davon  mehr  als  der  des 
Menschen.  Der  Speichel  des  Pferdes  hingegen  ist  daran 
sehr  arm,  ebenso  der  Submaxillar Speichel  des  Hundes. 

Sehr  verschieden  vom  Speichel  der  Säuger  ist  der 
Speichel  verschiedener  Gastropoden  {Aplysia,  Murex, 
Tritonium)y  besonders  der  an  den  sicilischen  Küsten  hei- 
mischen Sturmhaube  (DoUum  Gdlea),  Bei  allen  den 
genannten  findet  sich  freie  Schwefelsäure.  Das  Ge- 
webe der  Speicheldrüse  dieser  Thiere  enthält  sehr  viel 
Kohlensäure  (1  Gramm  entwickelt  beim  Eintauchen  in  ver 
dünnte  Säure  rasch  2*7  C.  C.  Kohlensäaregas). 

Zusammensetzung  des  Speichels  von  Dolium  galea: 

Wasser 93*8  7o 

Freie  Salzsäure 0*4  ^/o 

„     Schwefelsäure      .    .    .      2'6  ^/q 

Sulfate l'47o 

Andere  Salze   nnd  \  i-ßo/ 

organische     Stoffe  J      *    "    '      ^^  ^^ 

Pathologisches. 
«.  Veränderte  Beschaffenheit  des  Speichels. 
Der  Speichel  reagirt  bei  Katarrhen  des  Mundes  und 
Yerdauungstractes ,  bei  Carcinom  der  Leber,  bei  Fieber- 
processen  (Typhus)  u.  s.  w.  sauer.  Die  Ursache  ist  in  den 
verschiedenen  Fällen  wohl  verschieden  \  während  die  saure 
Reaction  bei  Mundkatarrhen  von  Gährungsvorgängen  in 
der  Mundhöhle  abhängen  mag,  wird  sie  bei  Fiebern  durch 
den  Mangel  des  eigentlichen  Speicheldrüsensecretes  bedingt, 
ist  endlich  in  andern  Fällen  ganz  unerklärt.  Der  Speichel 
der  Diabetiker  ist  oft  sauer,  ohne  dass  immer  Milchsäure 
vorhanden  wäre.  Zucker  ist  darin  noch  nie  gefunden  wor- 
den. Abnorme  Menge  des  Speichels  beobachtet  man  in  der 
Dentitionszeit  der  Kinder,  bei  einigen  Psychosen  (bei  Hy- 
sterie), besonders  aber  bei  längerem  Gebrauch  von  Mercur. 
Der  Speichel  ist  in  letzterm  Falle  reicher  an  Salzen  und 
Albuminaten,  als  ein  normaler.  Der  Speichel  Icterischer 
enthält  keine  Gallenbestandtheile. 
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ß)-    Speichel concremente. 

Die  festen  Bestandtheile  des  Speichels  können  sich 
als  mehr  oder  minder  dicker  Beleg  an  den  Zähnen  ah- 
setzen  (Zahnstein),  oder  sie  bilden  griesige  Einlagerungen 
in's  Gewebe  der  Drüsen  oder  in  deren  Ausführungsgänge 
(Speicheigries,  Speichelsteine). 

1.  Der  Zahnstein  ist  meist  gelblich  grau,  auf  dem 
Bruche  geschichtet,  feinkörnig,  bisweilen  krystallinisch, 
leicht  zerreiblich.  Seine  Bildung  erfolgt  durch  Ausfallen 
der  Ealksalze,  die  durch  Schleim  und  andere  organische 
Stoffe  zusammengekittet  werden.  Selten  findet  man  darin 
das  Ealkcarbonat  so  deutlich  krystallisirt,  wie  es  auf 
S.  136  dargestellt  ist.  Wird  gepulverter  Zahnstein  mit 
sehr  verdünnter  Salzsäure  unterm  Mikroskop  behandelt, 
so  bekommt  man  ausser  vereinzelten  Pflasterepithelzellen 
längere  Ketten  von  Leptothrix  huccalis  zu  sehen,  die  im 
Zahnstein  eingebettet  waren. 

Die  dunkle  Färbung  des  Zahnsteins  mancher  Men- 
schen ist  —  wo  sie  nicht  von  Tabaksaft  herrührt  —  bei 
grosser  Vulnerabilität  des  Zahnfleisches,  von  verändertem 
Blutfarbstoff  verursacht.  —  Die  Ursache  der  bläulichen 
oder  ockergelben  Färbung  manches  Zahnsteins  ist  un- 
bekannt. 

Der  sehr  dünne,  fast  schwarze  Beleg  auf  den  Zähnen 
einiger  Grasfresser  ist  eine  aus  Calciumcarbonat  und  Schleim  be- 
stehende, amorphe  Masse,  die  ihre  dunkle  Farbe  eingelagertem, 
zumeist  metamorphosirtem  Ghlorophyl  verdankt. 

Der  Zahnstein  der  Schneidezähne,  hauptsächlich  aus 
dem  Submaxillar-  und  Sublingual-Speichel  abgesetzt,  ent- 
hält vorherrschend  Calciumcarbonat ;  der  Stein  der  Mahl- 
zähne, ein  Sediment  des  Parotisspeichels,  ist  reicher  an 
Eisenphosphat  und  Kieselsäure  als  der  erstere. 

Zur  Orientirung  über  die  ungefähre  Zusammensetzung  diene 
nachstehende  Tabelle  : 

Calciumphosphat :  •  55--647o 
Calciumcarbonat:  •  7 —  8% 
Eisenphosphat:  •  •  1 —  3^0 
Rest: 24— 28% 

Hof  mann,  Zoo-Chemie.  n.  iO 
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Der  Rest  besteht  aus  organischer  Materie,  Alkalisalzen 
und  Kieselsäure.  Die  letztere  und  das  Eisenphosphat,  deren 
Menge  im  Zahnstein  der  Mahlzähne  bis  zu  IS^o  betragen 
kann,  entstammen  den  Nahrungsmitteln. 

2.  Spei  chefstein  6.  Mit  diesem  Namen  nmfasst 
man  auch  Concremente  der  Schleimdrüsen  der  Mund-  und 
Rachenhöhle.  Sie  kommen  in  verschiedenen  Dimensionen: 
von  mikroskopischer  Grösse  bis  zu  der  einer  Erbse  vor. 
Die  ersten  finden  sich  vorzüglich  im  Gewebe,  die  grössern 
Exemplare  fast  nur  in  den  Ausführungsgängen  der  Drüsen. 

Die  kl  einem  Speichelsteine,  0.2 — 1.0  Millim.  im 
Durchmesser,  sind  rundlich  oder  länglich,  höckerig,  farb- 
los, fast  durchsichtig,  bisweilen  sehr  fein  radiär  gestreift, 
und  sitzen  in  den  Blindsäcken  der  Acini.  In  andern  Fällen 
sind  solche  rundliche  Körner  um  einen  oder  mehrere,  mehr 
oder  minder  deutliche  Kerne  conglomerirt.  Die  Oberfläche 
dieser  gelblichweissen  Conglomerate  ist  bisweilen  mit  feinen 
Spitzen  besetzt.  Diese  griesartigen  Concremente  kommen 
am  häufigsten  am  weichen  Gaumen  und  an  der  Wangen- 
schleimhaut vor.  Bisweilen  werden  an  diesen  Stellen  durch 
sie  die  Drüsen  ausgedehnt  und  fallen  dann  durch  ihr 
weisses  Aussehen  auf.  In  sehr  seltenen  Fällen  beobachtet 
man  auch  di«  Pharyngealdrüsen  etwas  ausgedehnt  und 
mit  einem  weissen,  hervorragenden  Punkt  versehen.  Unter 
Druck  entleeren  sie  ein  aus  Kalkcarbonat  und  organischer 
Substanz  bestehendes  halbfestes  Magma. 

Das  grösste  bisher  beobachtete  Concrement  dieser  Art, 
das  in  der  Medianlinie  des  Pharynx,  in  der  Höhe  des  Zäpfchens 
sass,  war  sphärisch,  1  Cm.  lang,  5  Mm.  breit,  porös  und  wog 
1  Decigramm. 

Die  grössern  Speichelsteine  sind  rund  oder  oval, 
glatt  oder  rauh,  gelblichgrau,  bisweilen  weiss,  meist  von 
homogener,  pulvriger  Consistenz.  Zuweilen  sind  sie  hart, 
geschichtet,  selten  von  strabligem  Gefüge  und  mit  einem 
deutlichen  Kern  versehen.  Das  Pulver  zeigt  selten  krystalli- 
nische  Brachstücke.  Mit  verdünnter  Mineralsäure  behan- 
delt, lässt  der  Stein  eine  organische  Masse  zurück.  Meist 
steckt  ein  solcher  Stein  im  Ausführungsgang,  selten  meh- 
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rere  (bis  zu  10  Stück)  rosenkranzartig  angereiht.  Sie 
wiegen  im  Mittel  1*5 — 2,  ausnahmsweise  3 — 4  Gramm. 
Am  häufigsten  findet  man  sie  im  Wharton'sdien  Gang, 
fast  zehnmal  seltener  in  der  Parotis,  am  seltensten  in  der 
Subungualis.  Die  sehr  variable  procentische  Zusammen- 
setzung wird  aus  nachstehenden  Analysen  ersichtlich: 

I.        II.      m.      IV. 

Calciumphosphat:  66*7  80  38  55 
Calciumcarbonat:  ir3  15  13  15 
Organische  Stoffe:     200  5         38         25 

Der  grösste  in  der  Literatur  verzeichnete  Speichelstein 
von  Menschen  wog  18*6  Gramm  (Bassow  in  Moskau.) 

e)   Bauchspeichel. 

Der  Bauchspeichel  oder  Pancreassaft  ist  bisher  nur 
von  Thieren  durch  Anlegung  einer  Fistel  gewonnen  und 
untersucht  worden.  Der  erste  nach  der  Operation  gewon- 
nene Saft  allein  kann  Aufschluss  über  die  Zusammenset- 
zung dieses  Secretes  geben,  da  einige  Zeit  nach  der  Ope- 
ration eine  Veränderung  der  Drüse  eintritt  und  damit  ein 
krankhaftes  Product  (Pancreassaft  permanenter  Fisteln) 
zur  Untersuchung  gelangt. 

Die  Secretion  des  Bauchspeichels  findet  nicht  gleich- 
massig  statt.  Während  in  der  Hungerperiode  diese  fast 
ganz  sistirt  oder  die  blasse  Drüse  liur  langsam  ein  dünn- 
flüssiges Secret  producirt,  steigt  bei  der  Nahrungseinnahme 
(durch  reflectorische  Reizung  vom  Magen  aus)  die  Se- 
cretionsgrösse ;  wenn  dann  um  die  6.  bis  7.  Stunde  nach 
der  Nahrungseinnahme  grössere  Speisereste  aus  dem  Magen 
ins  Duodenum  treten,  so  erfolgt  durch  Reizung  seiner 
Schleimhaut  eine  neuerliche  Hebung  der  unmittelbar  vorher 
schon  wieder  etwas  gesunken  gewesenen  Secretion. 

Der  in  dieser  Zeit  aus  der  rothen  Drüse  reichlich 
ausgeschiedene  Pancreassaft  ist  dickflüssig,  zähe,  farblos, 
klar,  ohne  morphotische  Bestandtheile ,  fade  laugenhaft 
schmeckend,  von  stark  alkalischer  Reaction  und  dem  spec. 
Gew.  1008  —  1010.    Er  besitzt  die  Fähigkeit:     1.  Stärke 
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sehr  rasch  in  Traubenzucker  umzusetzen ;  2.  die  Albumin- 
stoffe zum  Theil  in  eine  besondere  Modification  (Pancreas- 
peptone)  zu  überftihren,  zum  Theil  unter  Bildung  von 
Leucin,  Tyrosin,  Indol,  Asparaginsäure,  Glutaminsäure  (aus 
Kleber)  u.  s.  w.  zu  zerlegen ;  3.  Leim  unter  Bildung  von 
Leucin,  viel  Glycocoll  und  Nencki's  Leimpepton  zu  ver- 
dauen; 4.  Fette  so  fein  zu  emulgiren,  dass  sich  selbst 
naöh  langem  Stehen  keine  Rahmschicht  sammelt,  endlich 
5.  Säureäther  zu  spalten,  z.  B.  Essigäther  in  Alkohol 
und  Essigsäure,  Neutralfette  in  Glycerin  und  ihre  ent- 
sprechenden Fettsäuren. 

Halogene,  Alkalien ,  Metallsalzlösungen,  concentrirte 
Mineralsäuren  heben  die  katalytischen  Eigenschaften  des 
Bauchspeichels  auf,  nur  bei  Fällung  mit  neutralem  Blei- 
acetat  behält  das  Filtrat  Fermentwirkung.  Magensaft, 
Galle,  Aether,  Alkaloide  sind  nicht  störend. 

Auf  0^  erkältet  gesteht  der  Pancreassaft  zu  einer, 
die  Hauptmasse  der  Fermente  einschliessenden  Gallerte; 
bisweilen  bleibt  ein  sehr  alkalisches  Serum  übrig.  Die 
Gallerte  verflüssigt  sich  in  gewöhnlicher  Temperatur  wieder. 
—  Auf  75®  erwärmt  gerinnt  der  Saft  entweder  im  Gan- 
zen (etwa  wie  das  Weisse  des  Htlhnereies),  oder  es  schei- 
den sich  mehr  oder  minder  massige  Eiweissflocken  aus. 
Im  letzteren  Falle  enthält  das  sehr  alkalische  Filtrat  noch 
das  durch  Essigsäurezusatz  fällbare  Alkalialbuminat.  Die 
Concentration  des  Pancreassaftes  ist  wesentlich  durch  den 
Eiweissgehalt  bedingt. 

Alkohol  fällt  aus  dem  Bauchspeichel  ein  in  Wasser 
lösliches,  die  Fermente  mit  einschliessendes  Coagulum. 

Die  meisten  concentrirten  Mineralsäuren,  die  Halo- 
gene, Tannin,  Metallsalzlösungen  erzeugen  Fällungen;  durch 
Essigsäure  .entsteht  eine,  im  Ueberschuss  derselben  lösliche 
Trübung ;  das  durch  Salpetersäure  erzeugte  Gerinnsel  wird 
bald  orangegelb. 

Versetzt  man  Pancreassaft  mit  Chlorwasser,  so  ent- 
steht eine  weisse  Fällung,  später  beim  Stehen  in  der  Wärme 
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eine   rosa   Färbung,    die   nach   einiger  Zeit   verschwindet, 
auf  Zusatz  von  Salpetersäure  aber  wieder  erscheint. 

Der  Bauchspeichel  ist  sehr  leicht  zersetzlich,  verliert 
dabei  seine  Zähigkeit  und  Gelatinirbarkeit,  wird  trübe  und 
von  charakteristischem  Geruch. 

Der  Bauchspeichel  des  Hundes  enthält  in  1000  Theilen : 
900  Theile  Wasser 
100  Theile  feste  Stoffe. 

Von  diesen  sind: 

90  Theile  organische  Stoffe 
10       „       anorganische  Salze. 

Die  Hauptmenge  der  organischen  besteht  in  Eiweiss 
neben  Fermenten,  003^/o  weichen  Fetten  und  Spuren  von 
Leucin  (selbst  in  ganz  frischem  Pancreassaft). 

Je  rascher  die  Secretion  vor  sich  geht,  um  so  rei- 
cher an  Wasser,  also  relativ  um  so  ärmer  an  festen  Stoffen 
ist  das  Secret.  Doch  sind  die  Ausnahmen  nicht  selten. 
Das  Secret  der  Hungerperiode  ist  immer  dünn,  obgleich 
es  langsapi  gebildet  wird;  und  umgekehrt  nimmt  mit  der 
raschen  Secretion  nicht  immer  in  gleichem  Maass  die 
Menge  der  festen  Bestandtheile  ab. 

Die  Menge  der  coagulabeln  Substanz  im  Secret  hängt 
nicht  von  der  Nahrungszufuhr  ab,  und  steht  nicht  mit  dem 
Zymogengehalt  der  Drüse  im  geraden  Verhältniss,  indem 
wol  eine  zymogenarme  Drüse  nie  ein  concentrirtes  Secret, 
aber  eine  zymogenreiche  ein  an  coagulablen  Stoffen  armes 
Secret  liefern  kann. 

Von  den  Salzen  entfällt  mehr  als  '/lo  auf  NaCl,  der 
Rest  ist  Calciumphosphat,  kohlensaures  Natrium,  spurenweise 
Eisenphosphat  und  KCl.  Rhodankalium  ist  nicht  nachge- 
wiesen worden. 

Der  Saft  aus  permanenten  Fisteln  ist  vom  normalen  Bauch- 
speichel sehr  verschieden.  Er  ist  dünnflüssig,  stark  schäumend, 
in  der  Kälte  nicht  gelatinirend  und  specifisch  viel  leichter,  da  er 
nur  10—20^1qq  feste  Stoffe  enthält.  Er  ist  meist  ganz  unwirksam, 
und  trübt  sich  beim  Kochen  nur  dann,  wenn  vorher  Essigsäure 
zugesetzt  ward.  Er  enthält  sehr  viel  Kohlensäure,  und  wird 
continuirlich  secernirt. 
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Sämmtliche  obige  Angaben  über  den  Bauchspeicbel 
gelten  nur  vom  Bauchspeichel  des  Hundes. 

Bisweilen  sammelt  sich  bei  Menschen  das  Pancreas- 
secret  in  divertikelartigen  Erweiterungen.  Bei  Verschluss 
des  Ausftihrungsganges  enthält  das  aufgestaute  Secret 
neben  Leucin  und  Tyrosin  auch  Harnstoff.  Ungleich  der 
Parotis  entwickelt  sich  im  Pancreas  des  Kindes  das  Zucker- 
ferment schon  im  zweiten  Lebensmonat. 

Der  normale  Bauchspeichel  des  Kaninchens  ist  sehr  dünn- 
flüssig, (enthält  im  Mittel  nur  1.8«/o  feste  Stoffe)  nicht  faden- 
ziehend und  sehr  arm  an  Pancreatin.  Der  Bauchspeichel  des 
Schafes  ist  klebrig,  fadenziehend,  enthält  aber  nur  etwa  2.4% 
feste  Stoffe,  und  gerinnt  so  wenig  zu  einer  zusammenhangenden 
Masse,  als  der  Pancreassaft  des  Kaninchens.  —  Dagegen  fehlt 
dem  sauer  reagirenden  Pancreassafte  mancher  Fische  (Rochen) 
das  Zuckerferment;  er  vermag  nur  Eiweiss  zu  verdauen,  und 
Fett  zu  emulgiren.  Aehnlich  wirkt  der  schwachsaure  Saft 
aus  den  blinddarmförmigen  Magendrüsen  der  Blatta  orientalis 
und  vieler  anderer  Insecten  nur  emulgirend  und  peptonisirend. 
—  Der  Glycerinauszug  ganzer  Bienen  invertirt  Rohrzucker,  und 
wandelt  Stärke  in  Dextrin  und  Traubenzucker.  Der  Glycerin- 
auszug des  Hinterleibes  äussert  Wirkung  auf  Fibrin. 


Die  mannigfachen  Wirkungen,  die  der  Bauchspeichel 
auf  verschiedene  Stoffe  übt,  rühren  von  mehreren  Fer- 
menten her,  die  aber  in  reinem  Zustande  zu  gewinnen  bis- 
her nicht  gelungen  ist.  Sie  sind  sämmtlich  in  Lösungen 
von  Kochsalz,  Alkalisulfaten  und  chlorsaurem  Kalium 
löslicher,  als  in  Wasser.  Andere  Salzlösungen  verhalten 
sich  specifisch  gegen  die  einzelnen  Fermente.  Seignettsalz, 
Jodkalium,  schweflig  saures  Natron,  arsenigsaures  Kalium 
(auch  freie  Weinsäure)  lösen  vorzüglich  das  Albumi- 
natferment;  arsensaures  Kalium  hauptsächlich  das 
diastatische  Ferment,  und  ein  Gemisch  von  saurem 
kohlensaurem  Natrium  mit  ^U  ^ol.  concentrirter  Soda- 
lösung namentlich  das  Fettferment.  Man  kann  die 
genannten  Lösungen  zur  theilweisen  Trennung  der  drei 
Fermente  benützen. 
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1.  Albuminatferment. 

Das  Albuminatferment  des  Bauchspeichels  —  Hei- 
denhain's  Pancreatin*)  —  ist  in  den  Drtisenzellen 
des  Pancreas  nicht  präformirt  enthalten.  Es  entsteht  durch 
Spaltung  einer  für  sich  unwirksamen  „zymogenen"  Sub- 
stanz, wahrscheinlich  einer  Verbindung  des  Pancreatins  mit 
einem  Eiweisskörper.  Darum  zieht  Glycerin  aus  einer  ganz 
frischen  Pancreasdrtise  nur  Spuren  von  Pancreatin,  das 
wahrscheinlich  in  den  Drtisengängen  enthalten  war,  neben 
der  unwirksamen  Muttersubstanz  aus,  die  in  der  glyce- 
rinigen  Lösung  selbst  nach  monatelangem  Stehen  kaum 
spurenweise  Pancreatin  bildet.  In  wässeriger  Lösung 
aber,  besonders  bei  massigem  Anwärmen  oder  bei  Zusatz 
verdünnter  Säuren  erfolgt  die  Spaltung.  Alkalien  und  ihre 
Carbonate  stören  wesentlich  die  Pancreatinbildung.  — 
Die  Pancreasdrtise  wird  nach  einigen  Stunden  sauer, 
gleichzeitig  tritt  postmortale  Entstehung  von  Pancreatin 
ein.  An  der  postmortalen  Entstehung  des  Pancreatins  aus 
Zymogen  betheiligt  sich  Sauerstoff.  Durch  VJq  COaNa^ 
wird  der  Uebergang  gehindert^  erfolgt  aber  nach  Einlei- 
tung von  Sauerstoff  oder  durch  Schütteln  mit  Platinmoor, 
der  250  Vol.  Sauerstoff  condensirt  und  ihn  leicht  abgibt. 
Eine  wässerige  Zymogenlösung  geht  in  wenigen  Stunden 
in  Pancreatin  tiber  theils  durch  Wirkung  des  Sauerstoffs 
der  Luft,  theils  weil  vielleicht  das  Zymogen  auf  das  Was- 
ser zersetzend  wirkt,  und  der  freigemachte  Sauerstoff  seiner- 
seits das  Zymogen  in  Pancreatin   umwandelt. 

Im  Bauchspeichel  findet  sich  kein  Zymogen,  sondern 
nur  Pancreatin.  Der  Gehalt  der  Drüse  an  ersterem  steht  im 
umgekehrten  Verhältniss  zum  Gehalt  des  Secretes  an  letz- 
terem. Der  Zymogengehalt  nimmt  nach  der  Nahrungsein- 
nahme ab,  sein  Minimum  in  der  7 — 10.  Verdauungsstunde 
erreichend,  dann  stetig  zu,  so  dass  sein  Maximum  in  die 
16—30.  Stunde  nach  der  Mahlzeit  fällt,  später  wieder 
etwas   ab,    ohne   aber  das   obige   Minimum   zu  erreichen. 


*  Kühne's  Trypsin. 
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Um  die  6 — 9.  Stunde  nach  der  Nahrungseinfuhr  wird  die 
reichlichste  Menge  Bauchspeichel  (beziehungsweise  Pan- 
creatin)  secemirt.  Damit  erschöpft  sich  die  Drüse,  deren 
Zellen  um  diese  Zeit  verkleinert,  und  fast  homogen  aus- 
sehen, weil  die  körnige  Innenzone  der  Zellen  das  Material 
für  das  Zymogen  (Pancreatin)  geliefert  hat.  Darauf  be- 
ginnt die  Regeneration  dieser  kömigen  Innenzone,  die 
homogene  periphere  Partie  nimmt  im  selben  Masse  ab,  die 
Zelle,  an  Volum  zunehmend,  wird  stetig  reicher  an  Zymogen. 
Darstellung.  1.  Um  unwirksames  Zymogenextract 
zu  erhalten,  wird  das  Pancreas  so  rasch  als  möglich  nach 
dem  Tode  des  Thieres  herausgenommen,  sogleich  mit  Gly- 
cerin  Übergossen  und  so  erst  zerrieben. 

2.  Ein  wirksames  PancrcAtininfus  erhält  man, 
wenn  man  das  Pancreas  eines  etwa  18 — 20  Stunden  nach 
der  letzten  reichlichen  Nahrung  getödteten  Hundes  durch 
24  Stunden  mit  feinem  Glaspulver  abgerieben  in  der  Zimmer- 
wärme liegen  lässt.  Dem  Schlamm  setzt  man  auf  je  1 
Gramm  Drüsensubstanz  1  C.  C.  Essigsäure  (von  1%)  zu, 
mischt  10  Minuten  lang  gut  durch,  fügt  auf  1  Gewichts- 
theil  des  Breies  10  Gew.-Theile  Glycerin  und  lässt  3  Tage 
stehen.  Das  Infus  läuft  dann  leicht  und  klar  durch's  Filter. 

3.  Danilewsky's  peptonbildendes  Ferment 
wird  in  folgender  Weise  dargestellt:  Man  spült 'das  Pan- 
creas eines  6  Stunden  nach  einer  reichlichen  Mahlzeit  ge- 
tödteten Thieres  mit  Wasser  ab,  zerreibt  es  mit  Sand, 
digerirt  den  Brei  2  Stunden  mit  Wasser  bei  25 — 30°, 
filtrirt  durch  Leinwand,  versetzt  das  Filtrat  mit  gebrann- 
ter Magnesia  in  Ueberschuss,  filtrirt,  bringt  die  Flüssig- 
keit in  eine  geräumige  Flasche,  fügt  ^/g  des  Volums  dicke 
CoUodiumlösung  zu,  schüttelt  stark  und  giesst  in  einen  Misch- 
cylinder.  Man  rührt  ununterbrochen  mit  einem  Glasstab, 
bis  der  Aether  verdunstet  ist.  Der  feinkörnige  Niederschlag 
wird  im  Spitzbeutel  gesammelt.  (Im  durchlaufenden  Filtrat 
ist  das  Zuckerferment  enthalten.)  Der  Niederschlag  wird 
mit  Alkohol  gewaschen,  dann  mit  Aether-Alkohol  extra- 
hirt.     Das   ungelöst   bleibende  Pulver  wird,    nachdem  der 
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anhaftende  Aether- Alkohol  verdunstet  ist,  mit  Wasser  be- 
bandelt und  gibt  an  dasselbe  das  Peptonferment  ab.  Die 
gelbe  Lösung  wirkt .  auf  Amylum  und  Fette  nicht.  Man 
kann  sowohl  aus  dem  glycerinigen,  als  aus  dem  wässerigen 
Infus  das  Ferment  durch  Alkohol  fällen. 

Eigensohaflen.  Das  Pancreatin  ist  ein  gelblich- 
weisses,  amorphes  Pulver,  das  in  Alkohol  unlöslich,  in 
Wasser,  Salzlösungen,  Glycerin  leichtlöslich  ist.  In  Seignett- 
salzlösung  tritt  es  durch  poröse  Thonzellen,  unter  An- 
wendung der  Wasserluftpumpe  sehr  leicht  durch.  Trockenes 
Pancreatin  kann  auf  110^  erhitzt  werden,  ohne  seine  Wirk- 
samkeit einzubtissen.  Die  wässerige  Lösung  des  Pancrea- 
tins  wirkt  sehr  langsam ;  durch  Zusatz  von  Kochsalz,  noch 
mehr  durch  etwas  Soda  wird  die  Wirksamkeit  desselben 
bis  zu  einer  gewissen  Grenze  beschleunigt.  lieber  diese 
hinaus  erfolgt  keine  Abkürzung  der  Lösungszeit,  ja  bei 
weiterem  Zusatz  von  Soda  tritt  der  umgekehrte  Effect  ein. 
Je  fermentreicher  die  Lösung,  um  so  weniger  Soda  ist 
nöthig,  um  diese  Grenze  zu  erreichen.  Bei  mittlerem  Fer- 
mentgehalt liegt  sie  bei  0*9  bis  l*2^/o  Sodagehalt.  Bei 
6^/o  Soda  ist  die  Wirkung  des  Pancreatins  nicht  absolut 
unterdrückt,  aber  sehr  gehemmt.  Durch  Kochsalz  tritt  die 
Hemmung  erst  bei  viel  grösserem  Zusatz  ein. 

Das  Pancreatin  spielt  die  Rolle  des  Sauerstoffüber- 
trägers; seine  Wirksamkeit  wird  durch  Sauerstoffzufuhr 
(z.  B.  mittelst  Platinschwarz)  in  hohem  Grad  erhöht.  Es 
kann  durch  Hefe  reducirt  (damit  unwirksam)  werden,  und 
erlangt  dann,  mit  Sauerstoff  behandelt,  den  grössten  Theil 
seiner  Wirksamkeit  wieder. 

Es  wirkt  (zum  Unterschied  von  Pepsin)  nur  in  neu- 
traler und  schwachalkalischer  Flüssigkeit,  ohne  vorherige 
Quellung  des  Fibrins  oder  geronnenen  Ei  weisses.  Es  ent- 
steht zuerst  eine  in  lOprocentiger  Kochsalzlösung  lösliche 
Eiweissmodification,  die  weiters  in  Pepton  überführt  wird. 
Die  Soda  beschleunigt  die  Auflösung  jener  Vorstufe;  zu- 
gleich bildet  sich  weniger  hnM,.  Leucin  und  Tyrosin,  als 
bei    Anwendung     rein     wässeriger    Pancreatinlösung.     Je 
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pancreatinärmer  die  Lösung,  destp  mehr  lösliches  Eiweiss 
und  desto  weniger  Peptone  sind  anfänglich  zu  finden ;  von 
pancreatinreichen  Lösungen  gilt  das  nrngekehrte. 

Durch  Galle  und  gallensauere  Salze  wird  in  ähnlichem 
Masse,  wie  durch  Kochsalz,  die  Pancreatinwirkung  ver- 
mehrt (Unterschied  von  Pepsin);  die  Anhäufung  der  ent- 
stehenden Peptone  scheint  nicht  wesentlich  störend  zu  sein. 
Durch  längere  Digestion  der  wässerigen  Lösung,  hesonders 
in  der  Wärme  wird  ein  Theil  des  Pancreatins  unwirksam. 

Die  Verdauung  des  Leims  scheint  durch  dasselbe 
Ferment  stattzufinden. 

3.  Amylolytisches  Ferment. 

Das  amylolytische  Ferment  des  Bauchspeichels  scheint 
identisch  zu  sein  mit  dem  S.  143  besprochenen  Ptyalin 
und  wird  aus  dem  Pancreas  auf  die  dort  beschriebene  Weise 
dargestellt.  Man  lässt  vortheilhaft  die  Drüse  vorher  24 
Stunden  liegen. 

Es  wirkt  zwischen  37 — 40^  ausserordentlich  energisch 
auf  Stärke.  Wirkt  wenig  Ferment  ein,  so  wird  vorherrschend 
Erythrodextrin,  wirkt  viel,  so  wird  fast  nur  Zucker  gebil- 
det. Der  Unterschied  hängt  von  der  Intensität  der  Wir- 
kung ab,  daher  Temperaturssteigerung,  bis  zu  einem  ge- 
wissen Grade,  ein  gleiches  Verhältniss  zwischen  den  Pro- 
ducten  bedingt;  bei  höherer  Temperatur  mehr  Zucker. 

Während  Diastase  Brtickes  Achroodextrin  nicht  mehr 
in  Zucker  tiberführt,  geschieht  dies  durch  Pancreassaft. 
Der  an  amylolytischem  Ferment  reiche  Bauchspeichel  der 
Vögel  wirkt  selbst  auf  rohe  Stärke  ein.  Erythrogranulose 
wird  soweit  verändert,  dass  das  Stärkekorn  durch  Jod  gar 
nicht  oder  nur  gelb  gefärbt  wird.  —  Das  Ferment  wan- 
delt Glycogen  bei  12^  in  Zucker. 

Weder  die  Anwesenheit  anderer  Verdauungssäfte,  noch 
von  Fetten,  Eiweisskörpern ,  Carbolsäure  oder  arseniger 
Säure  vermag  die  Wirkung  des  Fermentes  aufzuheben; 
ein  Zusatz  von  O'Oö^o  kohlensaurem  Natrium  hingegen 
stört    schon    bedeutend    die    Zuckerbildung.   —   Während 
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Lösungen  des  Fermentes  über  70*^  erwärmt  unwirksam 
werden,  kann  das  trockene  Pulver  auf  100^  erhitzt  wer- 
den, ohne  seine  Wirksamkeit  einzubtissen. 

3.  Fettferment. 

Das  Fettferment  ist  noch  nicht  isolirt  worden.  Ein 
wirksames  Extract  erhält  man,  wenn  man  ganz  frisches 
(nicht  saures)  Pancreas  mit  einem  Gemisch  von  9  Theilen 
Glycerin  und  einem  Theile  Sodalösung  (von  l^o)  und 
Sand  abreibt  und  nur  4  Tage  digeriren  lässt. 

Säure  zerstört  das  Ferment,  daher  es  in  dem  Masse 
unwirksam  wird,  als  es  freie  Säure  aus  den  Säureäthern 
abspaltet ,  daher  man  aus  der  sauern  Drüse  kein  wirk- 
sames Infus  erhält,  und  der  wirksame  Glycerinextract  es 
zu  sein  aufhört,  sobald  er  sauer  wird. 

Hüfner's  Pancreasferment  aus  der  Drüse,  welche  vorher 
mehrere  Tage  unter  Alkohol  gelegen  hat,  durch  Glycerin  extra- 
hirt,  wirkt  wie  das  Pancreassecret  selbst  sowohl  diastatisch,  als 
auch  peptonisirend  und  fettspaltend.  Da  sich  in  faulendem  Käse 
oder  verwesenden  Albuminaten  ähnliche  Fermente  finden,  so  liegt 
die  Vermuthung  nahe,  dass  die  Fermente  Derivate  von  Eiweissen 
seien,  denen  sie  an  Kohlenstoffgehalt  nachstehen,  sie  aber  an 
Sauerstoffgehalt  übertreffen : 

C  0 

Eiweißs:      51— 64o/o,  21— 23% 

Fermente:  40— 43o/o.  28— 30o/o- 

Aus  Darrmalz,  aus  Samen  von  Wicken,  Lein,  Hanf  erhält 
man  in  Glycerin  lösliche,  durch  Aether- Alkohol  als  feines  weisses 
Pulver  fällbare  Fermente,  die  peptonbildend  und  diastatisch  wir- 
ken und  nur  4'3®/(,  N.  enthalten.  Da  unter  den  Producten  der 
Einwirkung  dieses  Wickenfermentes  auf  Fibrin  Leucin  nicht  zu 
finden  ist,  so  muss  dieses,  falls  es  durch  Fermentwirkung  ent- 
steht, einem  anderen  Ferment  des  keimenden  Wickensamens 
sein  Entstehen  verdanken.  (S.  135). 

Pathologisches. 

Aehnlich  den  Speichelsteinen,  nur  seltener,  findet  man 
Pancreassteine,  die  aus  60 — 807q  Calciumphosphat,  und  je 
10 — 20°/o  kohlensaurem  Calcium  und  organischen  Stoffen 
bestehen. 
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IL  Magen. 

A.  Beschaffenheit  der  Schleimhaut. 

Die  Magenschleimhaut  —  eine  grosse  „flächenförmig 
ausgebreitete  Drüse"  —  reagirt,  wenn  sie  von  einem  Reiz 
getroffen  wird,  sauer,  und  zwar  am  stärksten  im  Fundus, 
weit  weniger  im  Pylorus  und  am  schwächsten  im  Cardia- 
theiL  Im  Ruhezustand  der  Schleimhaut  kann  die  Reaction 
ihrer  Oberfläche  sogar  alkalisch  sein.  Im  nüchternen  Zu- 
stande ist  die  Oberfläche  des  Magens  oft  von  einer  mäch- 
tigen Schicht  grauweissen  Schleimes  tiberkleidet. 

Die  dunklere  Fundusschleimhaut  besteht  aus  Lab- 
drüsen (zusammengesetzten  Pepsindrüsen) ;  die  blasse, 
selbst  beim  Verdauungsprocesse  blass  bleibende  Schleim- 
haut des  pylorischen  Theiles  besteht  aus  sog.  Magen- 
schleimdrüsen (einfachen  Pepsindrüsen).  Zwischen 
beiden  ist  eine  1 — 1.5  Ctm.  breite,  intermediäre  Zone, 
in  welcher  beide  Drüsenarten  nebeneinander  vorkommen. 
Die  Labdrüsen  bestehen  aus  zweierlei  dem  Aussehen, 
der  chemischen  Zusammensetzung  und  wahrscheinlich  auch 
der  Function  nach  verschiedene  Zellen:  den  kleineren, 
helleren,  mehr cylindrischen (RoUett's  adelomorphen)  und 
den  grösseren,  dunkleren,  runden  oder  polyedrischen,  stark 
granulirten  (delomorphen).  Die  Magenschleimdrüsen 
bestehen  ausschliesslich  aus  adelomorphen  Zellen. 

Die  chemische  Verschiedenheit  beider  Zellenarten  ver- 
räth  sich  durch  das  verschiedene  Verhalten  derselben  gegen 
Reagentien:  die  adelomorphen  (Heidenheim^s  Hauptzel- 
len) enthalten  neben  Albumin  auch  Mucin;  mit  O'P/o 
hältiger  Salzsäure,  bei  37 — 407o  i^  Contact  verschwinden 
sie  rasch  durch  Selbstverdauung ;  sie  färben  sich  durch 
Carmin  nicht.  Die  delomorphen  (Heidenheim's  Beleg- 
zellen) werden  durch  Cärmin  tingirt  und  quellen  in  Salz- 
säure nur  auf. 
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Durch  Extraction  des 'Kundus  mit  salzsäurehältigem 
Wasser  erhält  man  eine  Fibrin  viel  energischer  ver- 
dauende Flüssigkeit,  als  bei  gleicher  Behandlung  der  Pars 
pylorica.  —  Der  Glycerinauszug  der  Fundusschleimhaut 
(wie  der  wässerige)  wirkt  unmittelbar  auf '  Fibrin,  die 
gleichen  Auszüge  des  pylorischen  Theiles  erst  bei  Anwen- 
dung von  Salzsäure  oder  von  Kochsalzlösung.  Der  Glycerin- 
extract  der  Pylorusschleimhaut  ist  von  Mucin  dickflüssig, 
fast  gallertig. 

Das  wirksame  Pepsin  ist  wahrscheinliqh  weder  in  den 
Lab-  noch  in  den  Pylorusdrüsen  frei  enthalten,  sondern 
als  Albuminatverbindung.  Diese  (zymogene)  Verbindung 
wird  durch  Chloride  oder  Salzsäure  gespalten  und  liefert 
erst  wirksames  Pepsin»  Im  Fundus,  wo  freie  CIH  vor- 
handen ist,  ist  auch  wirksames  Pepsin  und  braucht  nur 
mit  Wasser  oder  Glycerin  extrahirt  zu  werden;  im  Pylo- 
rus  muss  es  vorher  durch  zugesetzte  CIH  frei  gemacht 
werden.  Vielleicht  liefern  die  sog.  Belegzellen  Alcalichlo- 
ride,  die  als  Material  für  die  CIH  dienen. 

Der  Reichthum  der  Schleimhaut  an  Zymogen  des 
Pepsins  variirt  stark.  Sind  die  Hauptzellen  gross  und  hell, 
so  enthalten  sie  viel  davon,  sind  sie  geschrumpft  und  trüb, 
so  enthalten  sie  wenig.  Eine  pepsinreiche  Schleimhaut  ist  auch 
reich  an  ClNa,  dessen  Gehalt  zwischen  0*6  undl '5^0  schwankt. 
Die  Magenschleimhaut  liefert  immer  kleineMengen  zucker- 
bildenden Ferments.  Die  frische  Muscularis  enthält  Glycogen. 

Wenn  auch  die  delomorphen  Zellen  wahrscheinlich  die 
Hauptmasse  des  fibrinverdauenden  Körpers  (Pepsins)  bereiten  — 
wie  sie  denn  bei  Fledermäusen  während  des  Winterschlafes,  wo 
die  Thätigkeit  des  Magens  sistirt,  fast  ganz  schwinden  — ,  so  ist 
doch  anderseits  experimentell  erwiesen,  dass  auch  im  Pylorustheil 
Pepsin  sich  nicht  bloss  imbibirt  findet,  sondern  von  den  adelo- 
morphen  Zellen  geliefert  wird.  Bei  den  Batrachiern  (Banaescu- 
lenta  und  temporaria,  Pelohates  fuscus,  Hyla  arhoi'ea^  Bufo 
variabüis  und  einigen  Trytonen)  geht  dagegen  die  Pepsinbildung 
hauptsächlich,  vielleicht  ausschliesslich  in  eigenthümüchen,  im 
Oesophagus  und  in  der  Cardia  situirten  tubulösen  Drüsen  vor  sich, 
während  die  delomorphen  Zellen  der  Magendrüsen  vielleicht  nur 
Säure  bilden.  Wenigstens  ist  die  Menge  des  aus  der  Magen- 
schleimhaut gewonnenen  Pepsins  sehr  viel  geringer,  als  die  aus 
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der  Oesophagusschleimhaut  und  ift  die  Möglichkeit  nicht  ausge- 
schlossen ,  dass  das  Pepsin  nur  vom  Oesophagus  herabgelangt  ist. 

Zur  Gewinnung  künstlicher  Verdauungsflüs- 
sigkeit dient  der  Magen  eines  eben  geschlachteten  Schwei- 
nes oder  Kalbes  (Labmagen),  dessen  gereinigte  Fundus- 
schleimhaut abpräparirt,  etwa  2  Stunden  unter  destillirtem 
Wasser  liegen  gelassen,  ^  dann  abgespült  und  mit  1  Liter 
Wasser,  das  4*^/00  CIH  enthält,  durch  1  Stunde  im  Brut- 
ofen digerirt  wird.  Die  Flüssigkeit  ist  dann  nur  schwach 
trübe  und  läuft  gut  durch  das  Filter*  Bei  etwas  stärkerem 
Säurezusatz  behält  sie  lange  Zeit  ihre  verdauende  Wirkung. 

Die  Magenhöhle  enthält  immer  Gase:  zum  The il  verschlun- 
gene atmosphärische  Luft;  zum  Theil  diflfundirt  aus  den  Blut- 
gefässen der  Magenschleimhaut  Kohlensäure  nach  dem  Baume 
hin.  Dieser  beim  Säugethier  rudimentäre  Gaswechsel  ist  bei  den 
Acanthopsiden  als  vollständige  Darmathmung  ausgebildet.  Dem 
Rumen  der  Widerkäuer  entspricht  der  Kropf  der  Vögel  — 
eine  Erweiterung  des  Oesophagus  —  bestimmt  die  Nahrung  zu 
durchfeuchten  oder  feucht  zu  erhalten.  Bei  den  Tauben  hat  der 
Kropf  zwei  sackförmige  Ausweitungen,  in  denen  zur  Brutzeit 
eine  käsige  Substanz  secernirt  wird.  —  Im  Drüsenmagen  der 
Vögel  wird  Säure  und  Pepsin  gebildet.  Der  Muskelmagen 
secernirt  keinen  Magensaft,  sondern  das  Product  seiner  Drüsen 
erstarrt  zu  chitinartigen,  in  Kalilauge  unlöslichen  Stäbchen,  die 
palissadenförmig  angereiht  die  hornige  Innenfläche  des  Muskel- 
magens bilden.  Auch  der  Magen  der  Schalenkrebse  ist  mit  einer 
festen,  glänzenden  Chitinschiclit  überzogen,  und  fungirt  nicht  als 
pepsinbereitendes  Organ,  sondern  als  Kauapparat.  Die  bei 
Decapoden  (z.  B.  Flusskrebs)  in  der  Haut  eingebetteten  „Krebs- 
augen" sind  Concremente  von  Calciumcarbonat. 

B.   Zusammensetzung  des  Magensaftes. 

Die  Magenschleimhaut  hat  zwei  Gebiete,  deren  Drü- 
sen und  Secrete  verschieden  sind.  Dem  Fundus  sind  Drü- 
sen eigen,  welche  einen  sauern  Saft  ausscheiden  —  Succus 
gastricusim  engeren  Sinn,  —  im  kleineren  pylorischen 
Theil  hingegen  sind  Drüsen,  die,  im  Bau  den  Schleim- 
drüsen ähnlich,  einen  alkalischen  Saft  —  Klemensie- 
wicz'sSuccuspyloricus--.  liefern.  Die  Thätigkeit  beider 
Drüsenarten  ist  von  einander  unabhängig;  während  der 
Succus  pyloricus  beständig  secernirt  wird,  ist  die  Aus- 
scheidung der  Labdrüsen  intermittireud. 
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Das  Gemisch  des  Saccus  gastricus  mit  dem  Saccus 
pyloricas  and  dem  verschlungenen  Speichel  bildet  den 
gemischten  Magensaft,  der  bald  alkalisch  reagirt, 
wenn  die  Speichelmenge  sehr  überwiegt  oder  die  ScWeim- 
secretion  vorherrscht,  (z.  B.  im  ntlchternen  Zustande,  beim 
Erwachen  am  Morgen)  bald  sauer,  wenn  die  Labdrüsen, 
gereizt  durch  in  den  Magen  eingeführte  Stoffe  (z«  B.  Kno- 
chenstücke, Nahrungsmittel,  chemische  Agentien,  besonders 
Alkalien)  den  sauren  Saccus  gastricus  aasscheiden. 

Die  Menge  des  gemischten  Magensaftes,  die  in  24 
Standen  bereitet  wird,  ist  sehr  variabel. 

Bei  einem  erwachsenen  Mann  scheint  sie  zwischen  6  und 
15  Kilogramm  zu  schwanken. 

a)  Saccus  pyloricas. 

Das  Secret  der  Pylorusdrtisen  ist  in  dünnen  Schich- 
ten hell,  durchscheinend,  fadenziehend;  in  dickeren  gelb- 
lich, zähflüssig,  einer  dünnen  Gallerte  ähnlich.  Es  riecht 
iaugenhaft  und  reagirt  alkalisch*  Sein  specifisches  Gewicht 
schwankt  zwischen  1*009  and  1*010,  die  Menge  der  festen 
Stoffe  zwischen  16*5  und  20'5Voo' 

Das  native  Secret  verwandelt  Stärke  in  Zucker,  ver- 
mag aber  ohne  Zusatz  von  CIH  nicht  Eiweiss  zu  ver- 
dauen* Nach  Zusatz  der  Säure  wirkt  es  ebenso  leicht  wie 
das  Fandussecret.  Es  löst  collagene  Stoffe  auf,  und  verhält 
sich  gegen  Fette  indifferent*  Mit  Salpetersäure,  mit  dem 
Millon' sehen  Reagens  und  mit  Kupfersulfat  gibt  der  Pylo- 
russaft  die  Mucinreactionen  und  gerinnt  mit  Salzsäure  zu 
einer  milchig  trüben  Flocke. 

Sämmtliche  Angaben  beziehen  sich  auf  den  Succus  pylo- 
ricus  des  Hundes. 

ß)  Saccus  gastricus. 

Das  Secret  des  Fundus  —  der  Succus  gastricus  im 
engeren  Sinne  ist  eine  dünne,  farblose  oder  blassbernstein- 
gelbe, durchscheinende  Flüssigkeit  von  saurer  Reaction, 
von  eigenthümlich  widerlichem  Geruch  (als  Geruch  des 
Erbrochenen  bekannt),  und  säuerlich  salzigem  Geschmack. 
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Das  specifische  Gewicht  ist  1.001 — 1.003.  Es  enthält  l^o 
feste  Stoffe,  darunter  ungefähr  Ys  organische.  Der  Magen- 
saft reagirt  sauer,  ohne  für  gewöhnlich  mit  den  Bicarbo- 
naten  zu  brausen.  Er  löst  Leim,  Fibrin  und  geronnenes 
Eiweiss  unter  gleichzeitiger  chemischer  Umwandlung  die- 
ser Körper  (Verdauung).  Wenn  die  Producte  der  Eiweiss- 
verdauung  ihm  beigemischt  sind,  so  dreht  er  die  Polari- 
sationsebene mehr  oder  minder  stark  nach  links.  Er  wan- 
delt Alkohol  in  Aldehyd.  Durch  Kochen  wird  der  Magen- 
saft nur  wenig  getrübt,  verliert  aber  seine  Wirksamkeit. 
Gefroren  und  wieder  auf  35^  erwärmt,  bleibt  er  activ. 
Er  kann  ziemlich  lang  bei  Luftzutritt,  ohne  zu  verderben, 
aufbewahrt  werden.  Die  die  Reaction  bedingende  Säure  ist 
normalerweise  nur  freie  Salzsäure,  ausnahmsweise  in  krank- 
haften Zuständen,  besonders  bei  Genuss  von  Kohlehydraten, 
ist  eine  grössere  Menge  Milchsäure  beigemischt. 

Der  Magensaft  des  Hundes  ist  bernsteingelb,  hat  das  spec. 
Gewicht  von  1005~-1-010  und  enthält  3Vo  feste  Stoffe,  davon 
mehr  als  die  Hälfte  organische  Substanzen.  Der  Magensaft  der 
Grasfresser  ist  nicht  wesentUch  verschieden  von  dem  der  Fleisch- 
fresser; nur  ist  er  bei  letzteren  saurer  und  enthält  mehr  Pep- 
sin. Beim  Schafe  ist  er  braun  und  von  dem  1%  fester  Stoffe 
entfällt  Vs  anf  organische  Verbindungen.  —  Besonders  wirksam 
ist  der  Magensaft  der  Vögel;  die  Annahme  aber,"dass  Fluss- 
säore  in  demselben  gefunden  wird,  beruht  auf  Irrthum. 

Man  hielt  früher  die  Milchsäure  für  die  normale  Säure  des 
Magens.  Wenn  man  aber  die  zur  Sättigung  sämmtlichef  Basen 
des  Magensaftes  nöthige  Salzsäure  berechnet,  so  bleibt  die  Zahl 
unter  der  thatsächlich  durch  Silbernitrat  ausgefällten  Menge 
zurück.  £s  muss  somit  überflüssige  freie  Salzsäure  im  Magen- 
saft enthalten  sein.  Da  überdiess  die  Menge  der  zum  Neutra- 
lisiren  des  Magensaftes  benöthigten  Natronlösung  jenem  üeber- 
schusse  an  Salzsäure  genau  entspricht,  so  kann  neben  derselben 
keine  andere  neutralisirbare,  d.  h.  freie   Säure   vorhanden   sein. 

Eine  Uebersicht  der  Zusammensetzung  des  gemischten 
Magensaftes  vom  Menschen  gibt  (jedoch  nur  approximativ) 
nachstehende  Tabelle: 

Natriumchlorid •    •    •    1-46  in  1000  Theilen 

Kaliumchlorid 0*55    „       „  „ 

Calciumchlorid 012    „       „  » 

Salzsäure,  freie 2  53 
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Phosphorsäure ,    Kalk ,     Magnesia 

und  Eisen  •  •  •  .  •  •  •  0*12  in  1000  Theilen 
Organische  Stoffe 3*19„       „  „ 

Der  Magensaft  der  Hunde,  Schafe  und  Pferde  ist  reicher 
an  sämmtlichen  Stoffen,  als  der  des  Menschen. 

Die  eiweissverdauende  Fähigkeit  verdankt  der  Magen- 
saft dem 

Pepsin. 

Das  Pepsin*)  gehört  zu  den  ungeformten  Fermenten. 
Nach  keiner  Methode  gelang  es  bisher,  dasselbe  rein  zu 
erhalten. 

Dtrstellung.  1.  Brack e's  Pepsin.  Die  mit  kaltem 
Wasser  abgespülte  Magenschleimhaut  wird ,  zerrieben, 
mit  verdünnter  Phosphorsäure  bei  38°  der  Selbstver- 
dauung  überlassen*  Sobald  einzelne  Stücke  zu  zerfallen 
beginnen,  seiht  man  die  erste  Lösung  ab,  giesst  neuer- 
dings Wasser  mit  etwas  Phosphorsäure  auf  und  digerirt 
bis  zum  gänzlichen  Zerfall  der  Schleimhaut,  wo  dann  die 
Lösung  klar  durch  das  Filter  läuft.  Das  Filtrat  wird  mit 
f  Itrirtem  Ealkwasser  bis  zur  violetten  Färbung  des  Lak- 
muspapiers neutralisirt.  Das  sich  ausscheidende  Calcium- 
phosphat  reisst  das  Pepsin  mit.  Man  wäscht  den  auf  einem 
Spitzbeutel  gesammelten  Niederschlag  sorgfältig  mit  Was- 
ser, schlemmt  ihn  darin  auf,  löst  ihn  in  sehr  verdünnter 
Salzsäure,  fällt  neuerdings  mit  Ealkwasser  u.  s.  f.,  um 
ihn  von  den  Eiweisskörpern  möglichst  zu  befreien.  Schliess- 
lich füllt  man  die  Lösung  in  eine  Flasche  und  fügt  durch 
einen  bis  an  den  Boden  reichenden  Trichter  eine  gesät- 
tigte Lösung  von  Cholesterin  in  einem  Gemisch  von  4  Vol. 


*)  Von  den  im  Handel  bekannt  gewordenen  Arten  enthält 
das  sog.  Wassmann'sche  Pepsin  kein  verdauendes  Ferment,  ist 
also  werthlos.  Das  französische  ist  mit  Amylum  gemischt, 
aber  wirksam.  Wirksam  sind  ferner  das  Liebreich-Sche- 
ring'sche  und  das  Scheffer'sche.  Letzteres  ist  eine  durch 
gesättigte  Kochsalzlösung  aus  dem  wässerigen  Magenauszug 
gefällte,  schmierige  Masse,  die  mit  Milchzucker  versetzt  ist  und 
Eiweiss  enthält. 

HofmanUf  Zoo-Chemie.  11 

Digitized  by  CjOOQ IC 


162  Pepsin. 

Alkohol  und  1  Vol.  Aether  zfi.  Das  sich  ausscheidende 
Cholesterin  nimmt  das  Pepsin  mit.  Den  Niederschlag  sam- 
melt man  auf  dem  Filter,  wäscht  mit  Wasser,  dann  mit 
Wasser  und  etwas  verdünnter  Essigsäure,  zuletzt  noch- 
mals mit  Wasser,  bis  das  Waschwasser  durch  Silbemitrat 
nicht  mehr  getrübt  wird.  Nun  extrahirt  man  mit  Aether 
(der  vorher  durch  Schütteln  mit  Wasser  von  Alkohol 
befreit  worden  ist),  so  lange,  als  dieser  noch  etwas  auf- 
nimmt, hebt  den  Aether  ab,  giesst  frischen  auf  u.  s.  w. 
bis  alles  Cholesterin  gelöst  ist.  Den  letzten  Rest  von 
Aether  lässt  man  verdunsten  und  filtrirt.  Das  Filtrat  ist 
eine  wässerige  Pepsinlösung,  die  durch  Dialyse  vollstän- 
diger gereinigt  werden  muss.  Zu  diesem  Zweck  wird  die 
concentrirte  salzsaure  Lösung  neutralisirt  und  mit  häufig 
gewechseltem  Wasser  dialysirt. 

2.  Wittich's  Pepsin.  Die  Schleimhaut  der  grossen 
Curvatur  wird  von  Schleim  gereinigt,  über  Nacht  in  Was- 
ser gelegt,  dann  zerkleinert  imd  sofort  zweimal  mit  Oly- 
cerin  extrahirt.  Nach  je  mehreren  Tagen  giesst  man  das 
gelblich  gefärbte  Glycerin  ab,  filtrirt  und  fällt  aus  dem 
Filtrat  das  Pepsin  durch  Alkohol.  Die  Glycerinlösung  hält 
sich  Jahre  lang  wirksam. 

Krasilnikow  unterwirft  albuminfreien,  nativen  Magen- 
saft der  Dialyse.  Das  auf  dem  Dialysator  zurückbleibende  Pep- 
sin wird  unter  der  Luftpumpe  getrocknet  und   dann  gepulvert. 

Eigenschaften.  Das  Pepsin  ist  ein  gelbweisses,  in 
Wasser  (besonders  angesäuertem)  und  in  Glycerin  lösliches, 
in  Alkohol  unlösliches  Pulver.  Trockenes  Pepsin  kann, 
ohne  seine  Wirksamkeit  einzubüssen,  auf  110^  erwärmt 
werden;  nicht  so  das  gelöste. 

Die  wässerige  Pepsinlösung  diffundirt  nicht,  zeigt  keine 
Eiweissreactionen  und  gibt  mit  Silbemitrat  keine  Fällung. 
Nur  neutrales  und  basisches  Bleiacetat  fällt  dieselbe.  Den 
Lösungen  wird  es  durch  Thierkohle  oder  Calciumphosphat, 
zum  Theil  auch  durch  Fibrin  und  geronnenes  Eiweiss  nach  und 
nach  entzogen.  Die  beiden  letzteren  halten  das  Pepsin  so 
fest,    dass    es   weder    durch    Wasser  noch    Glycerin  aus- 
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gezogen  werden  kann,  wenn  es  nicht  zuvor  durch  etwas 
zweipercentige  Salzsäure  oder  Kochsalzlösung  frei  gemacht 
worden  ist.  Doch  ist  die  Menge  des  Pepsins,  das  eine 
Fibrinflocke  festhält,  nur  klein. 

Die  wässerige  Lösung  von  Pepsin  bethätigt,  ohne 
Zusatz  freier  Säure,  seine  specifische  Fennentwirkung  nicht ; 
durch  Zusatz  von  etwas  verdünnter  Salzsäure  erhält  man 
eine  sehr  energisch  wirkende  Verdauungsflüssigkeit. 

Diese  hat  keine  Wirkung  auf  Elastin,  Keratin,  Nu- 
clelne,  Fette  und  Stärke.  Für  alle  in  angesäuertem  Was- 
ser lösliche  Stoffe  gibt  sie  ein  indifferentes .  Lösungsmittel 
ab;  nur  Salze  schwacher  flüchtiger  Säuren  werden  zerlegt. 
Apfelsäure,  weinsaurer  Kalk,  Asparagin  geben  durch  Ein- 
wirkung von  Pepsin  (selbst  ohne  Zusatz  von  CIH)  reich- 
lich Bemsteinsäure,  besonders  wenn  gleichzeitig  Eiweiss 
verdaut  wird.  —  Leimsubstanzen  und  Albumine  werden 
un^r  chemischer  Umänderung  gelöst.  Die  Leimarten  ver- 
lieren dabei  ihre  Gelatinirbarkeit  und  faulen  sehr  schwer. 
Aus  Leinsamenschleim  und  Arabinsäare  entstehen  zwei 
nicht  näher  bekannte  Zuckerarten.  Die  Natur  der  Derivate 
des  Eiweisses  sind  von  der  Intensität  der  Fermentwirkung 
(welche  mit  der  Menge  des  Pepsins  und  der  günstigen  Tem- 
peratur in  geradem  Verhältniss  steht)  abhängig. 

Bei  schwächerer  Einwirkung  bildet  sich  vorherrschend 
sog.  Neutralisationspräcipitat  (Meissner' s  Parapepton),  bei 
stärkerer  vorzüglich  Pepton. 

Am  energischesten  wirkt  das  Pepsin  bei  37—38^. 
Bei  0^  und  über  60^  (bei  sehr  concentrirten  Lösungen 
erst  bei  90^)  hört  die  Wirksamkeit  auf.  Die  Wirkung  des 
Pepsins  ist  katalytisch,  aber  nicht  unbegrenzt.  Mit  der 
Dauer  der  Einwirkung  verlieren  seine  Lösungen  an  Wirk- 
samkeit, sei  es,  dass  während  des  Processes  Pepsin  selbst 
zerstört  wird,  oder  dass  die  sich  anhäufenden  Umwandlungs- 
producte  der  Eiweissstoffe  eine  weitere  Einwirkung  des 
Fermentes  hemmen. 

Während  ein  Zusatz  von  O.l^/o  ClNa  zur  Verdauungs- 
flüssigkeit die   Wirksamkeit    des    Pepsins    befördert,    stört 
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0.5 — l^/o  dieselbe  sehr  wesentlich.  Magensaft,  mit  Galle 
vermischt,  wird,  besonders  wenn  angewärmt,  unwirksam, 
weil  die  aasfallende  Glycocholsäare  das  Pepsin  mechanisch 
mitreisst.  Aus  sauren  Lösungen  wird  es  durch  gesättigte 
Kochsalzlösung,  zum  Theil  auch  durch  grössere  Mengen 
von  Peptonen  gefällt.  Lange  Zeit  unter  Alkohol  aufbewahrt, 
wird  es  unwirksam. 

Die  Fibrinverdauung  wird  durch  Carbolsäure,  nicht 
aber  durch  arsenige  Säure  gehemmt.  Seinerseits  hebt  das 
Pepsin  die  Fäulniss  auf,  verzögert  die  Alkoholgäbrung, 
hemmt  aber  die  Milchsäuregährung  nicht. 

Um  die  Pepsinlösung  wirksam  zu  machen,  kann  ausser 
CIH  auch  Salpetersäure,  Phosphorsäure  oder  MUchsäure  zuge- 
fügt werden. 

Der  Magensaft  der  Säugethiere  ist  hei  0^  unwirksam,  der 
des  Frosches  und  der  Fische  wirkt  noch  bei  dieser  Temperatur. 
Am  energischesten  (energischer  als  bei  40*^)  ist  die  Wirkung 
bei  20^.  Das  Pepsin  der  kaltblütigen  Vertebraten  ist  sonach  von 
dem  der  warmblütigen  verschieden. 

Die  Galle  der  Taube  scheint  die  Wirksamkeit  des  Pepsins 
im  Taubenmagen  nicht  aufzuheben. 

Nach  einigen  Angaben  soll  die  Magenschleimhaut  des  3 
bis  4  Monate  alten  Embryo  schon  ein  energisch  verdauendes 
Ferment  liefern,  nach  denen  Anderer  enthielte  der  Magensaft  neu- 
geborener Hunde  und  Kaninchen  kein  Pepsin,  sondern  dieses  bildete 
sich  erst  nach  den  ersten  5 — 8  Tagen  in  zureicheuder  Menge. 

Im  Lab  soll  ausser  Pepsin  noch  ein  den  Milchzucker  in 
Milchsäure  umwandelndes  und  ein  zweites  die  Gerinnung  der 
Milch  bedingendes  Ferment  enthalten  sein  und  aus  ihren  Zymo- 
genen  durch  Salzsäure  oder  Milchsäure  abgespalten  werden.  — Wird 
die  durch  Extraction  einer  Kalbsmagenschleimhaut  mit  100  C.  C. 
(0*25Vo  CIH  haltendem)  Wasser  erhaltene  Verdauungsflüssigkeit 
bis  zur  neutralen  Reaction  dialysirt,  dann  filtrirt,  so  wird  dadurch 
die  Eiweiss  verdauende  Wirksamkeit  abgeschwächt  (weil  ein  Theil 
des  Pepsins  mit  dem  entstandenen  Syntonin  am  Filter  geblieben 
ist),  die  caseincoagulirende  Wirkung  nimmt  zu,  weil  jede  Bei- 
mischung von  ClNa,  das  selbst  in  kleinen  Mengen  die  Milch- 
gerinnnng  verzögert,  beseitigt  ist. 

Das  Labferment  kann  auch  mit  kaltgesättigter  wässriger 
Lösung  von  Salicylsäure  extrahirt  werden.  Nach  etwa  12  Stunden 
wird  das  Filtratmit  Alkohol  versetzt,  der  Niederschlag  in  Wasser 
gelöst,  wieder  mit  Alkohol  gefällt  u.  s.  w.,  um  das  Ferment  von 
der  Salicylsäure  zu   reinigen. 
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Interessant  ist  die  peptonisirende  Wirksamkeit  der  sog. 
camivoren  Pflanzen  z.  B.  einiger  Droseraceen  und  Sarracenien,  — 
In  den  Ascidien  mancher  Nepenthesarten ,  vorzüglich  Nepenthes 
phylamphora  und  gracilis,  sammelt  sich  ein  farbloses,  geruch- 
und  geschmackloses,  leicht  opalesirendes,  bald  wässeriges,  bald 
dickflüssiges  Secret.  Die  von  nicht  gereizten  Drüsen  secernirte 
Flüssigkeit  ist  neutral  oder  sehr  schwach  sauer,  die  (von  besonders 
durch  Fleischstücke)  gereizten  Drüsen  abgesonderte  entschieden 
sauer.  —  Mit  2<>/„q  CIH  angesäuert  löst  der  Saft  Fibrin  so  rasch, 
wie  das  Pepsin,  greift  geronnenes  Eiweiss  an,  löst  Knorpel  zu 
klarer  Gallerte,  und  benimmt  dem  Leim  (in  24  Stunden)  die  Gelati- 
nirungsfähigkeit.  Das  Verdauungsproduct  des  Fibrins  und  Albumins 
mit  Natronlauge  und  wenigen  Tropfen  einer  bis  zur  Farblosigkeit 
verdünnten  Kupfersulfatlösung  versetzt,  gibt  dieBiuretreaction 
(rosa  Färbung);  ist  etwas  Eiweiss  beigemischt,  so  ist  die  Farbe 
violett  (ganz  unverdautes  Eiweiss  gäbe  eine  blaue  Farbe),  durch 
Kochen  entsteht  keine  Fällung  —  alles  Reactionen,  die  auf  Peptone 
hinweisen.  —  Auch  das  Secret  ungereizter  Drüsen  wirkt  ener- 
gisch, wenn  es  vorher  mit  etwas  Cl  H,  Pflanzensäuren,  besonders 
aber  mit  Ameisensäure  angesäuert  worden  ist.  —  Das  neutrale 
Secret  ist  unwirksam,  wie  das  reine  Pepsin.  Bei  sehr  kurzer 
Einwirkung  gibt  die  Lösung  mehr  Neutralipationspraecipitat,  bei 
längerer  Einwirkung  schwindet  dieses  ganz  und  die  Biuretreaction 
tritt  sehr  deutlich  ein.  Nie  entsteht  Leucin,  Tyrosin,  Aspara- 
ginsäure.  Sonst  findet  sich  peptonbildendes  Ferment  in  Lein- 
und  Hanfsamen,  im  Darrmalz,  besonders  aber  in  Wickensamen. 
Der  frische  und  getrocknete  Saft  der  Frucht  von  Carica 
Papaya  L.  löst  auch  thierisches  und  pflanzliches  Eiweiss.  Da 
der  Process  aber  durch  Kochen  befördert  wird,  so  erhellt  schon 
daraus,  dass  keine  Analogie  mit  der  Pepsinverdauung  vorhanden 
ist.  Die  Lösung  wird  weder  durch  Salpetersäure  noch  durch 
Ferrocyankalium  getrübt, 


Pathologisches, 

Bei  acuter  Anämie  und  bei  Fiebern  wird  ein  schwach 
wirkender,  im  Verhältniss  zur  Pepsinmenge  säureanner 
Magensaft  bereitet.  Bei  Magenkatarrhen  findet  permanente 
Secretion  eines  wenig  wirksamen  Magensaftes  statt,  dem 
immer  kleinere  oder  grössere  Mengen  Butter-  und  Milch- 
säure beigemengt  sind.  In  manchen  Fällen  von  Magen- 
katarrh und  von  schweren  Fieberleiden  ist  der  erbrochene 
Magensaft  stark  sauer,    ohne   eine   Spur  von  Pepsin  oder 
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Salzsäure  zu  enthalten.  Dafür  sind  grössere  Mengen  orga- 
nischer Säuren :  Milchsäure,  Buttersäure  (bis  zu  5  Gramm), 
Capron-  und  Essigsäure  vorhanden.  Die  Buttersäure  ent- 
steht wahrscheinlich  aus  Milchsäure  unter  Freiwerden  von 
CO2  und  H,  die  man  jedesmal  in  solchen  Fällen  als  Magen- 
gase findet,  obgleich  bisher  künstlich  nur  die.  Umwand- 
lung von  milchsaueren  Salzen  in  buttersaure  gelungen  ist. 
Nach  Verätzung  mit  Schwefelsäure  findet  man  im 
Mageninhalt  Zucker,  Dextrin,  Alkohol,  Essig-,  Butter-  und 
Milchsäure.  Gleichzeitige  Anwesenheit  von  Sarcine  und 
Hefepilzen  lässt  annehmen,  dass  Gährungsvorgänge  die 
obigen  Stoffe  geliefert  haben.  —  Bei  Ausdehnung  des 
Magens  findet  man  in  demselben  Grubengas  und  Aethylen. 

In  einem  Falle  beobachtete  man  (abwechselnd  mit  saurem 
Erbrechen)  sich  durch  Ructus  in  Mengen  von  200 — 300  C.  C. 
entladende  Gase,  die  mit  leuchtender  Flamme  brannten  und  aus : 

{26*6-28-4}  ^^^'''^  Kohlensäure 
iS^fcsl'ö}  ^^^-'/o  Wasserstoff 

{  0-3lI^0-2}  ^^^'/o  Grubengas 
0-2  Vol.%  Aethylen  und 

{  T-t^eli  Sauerstoff 
ausser  wechselnden  Mengen  Stickstoff  bestanden. 

Bei  mechanisch  verursachtem  Erbrechen  des  leeren 
Magens  hat  das  Erbrochene  alkalische  oder  neutrale 
Reaction  und  besteht  zum  grössten  Theil  aus  farblosem 
fadenziehenden  Schleim.  Aehnlich  sieht  das '^Erbrochene 
von  Hysterischen  oder  von  Individuen,  die  sich  unmässi- 
gem  Alkoholgenuss  hingeben,  aus.  Dem  Schleim  ist  in 
Folge  der  Anstrengung  etwas  Galle  in  grünlichen  Streifen 
beigemengt.  Meist  findet  man  einzelne  Epithelzellen  und 
Bacterien  vor.  Bei  sog.  biliösem  Erbrechen  regurtirt  durch 
die  Anstrengung  des  Brechactes  eine  grössere  Menge  Galle. 
Das  Erbrochene  sieht  grün  aus  und  man  findet  nicht  sel- 
ten Taurinkrystalle,  die  durch  Spaltung  der  Taurocholsäure 
sich  gebildet  haben. 
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Das  rotzige  Ansisehen  des  alkalisch  reagirenden  Er* 
brochenen  rührt  von  beigemengtem  und  zersetzten  Eiter 
her.  —  Bei  Haematemesis  wird  das  Blut  unverändert 
oder  (nach  längerer  Einwirkung  des  Magensaftes  auf  das 
Haemoglobin)  in  kaffeesatzartigen  Massen  entleert. 

Bei  Cholera  reagiren  die  erbrochenen  Massen  alkalisch, 
sind  flockig,  weisslich  und  bestehen  aus  Eiweiss,  Epithel 
und  etwas  Schleim,  häufig  lässt  sich  Harnstoff  nachweisen. 

Bei  Puerperalperitonitis  enthält  das  Erbrochene  häufig 
Galle,  bei  Urämie  Galle,  kohlensaueres  Aramon  und  bis- 
weilen (bis  zu  2  Gramm)  Harnstoff. 

Bisweilen  wird  die  Magenschleimhaut  durch  organische  Säuren 
gequollen,  von  welchem  Zustande  die  postmoitale  Auflösung 
(Selbstverdauung)  zu  unterscheiden  ist. 

m.  Darm. 

A.  Beschaffenheit  der  Schleimhaut. 

Die  Brunner'schen  Drüsen  sind  morphotisch  und  che- 
misch den  Pylorusdrüsen  analog;  sie  bereiten  einen  dem 
succus  pyloricus  ähnlichen  Saft.  Mit  Glycerin  extrahirt 
man  aus  ihnen  Pepsin,  dessen  Wirksamkeit  (bei  Zusatz 
von  CIH)  nur  durch  den  Magensaft  übertroffen  wird.  Die 
oberfächlichen,  den  Lieberkühn'schen  Drüsen  näher  gele-. 
genen  Zellen  eines  Drüsenhaufens  sind  hell,  gross,  pepsin- 
reich, die  tieferen  klein,  trüb,  pepsinarm.  Am  reichsten 
an  Pepsin  sind  die  oberflächlichen  Zellen  aus  jenem  Theil 
des  Duodenums,  der  dem  Pylorus  am  nächsten  ist  Je 
weiter  entfernt,  um  so  kleiner  und  trüber  sind  die  Zellen; 
die  pepsinärmsten  sind  in  den  tiefern  Lagen  des  vom  Py- 
lorus  entferntesten  Bezirks.  Diastatisehes  Ferment  konnte 
aus  ihnen  nicht  gewonnen  werden.  —  Der  Glycerinauszug 
der  ganzen  Dünndarmschleimhaut  enthält  hingegen  ein  Fer- 
ment, das  Stärke  in  Zucker  wandelt.  —  Fette  werden 
nicht  emulgirt.  Der  Glycerinauszug  der  Mucosa  des  Dünn- 
darms enthält  überdies  ein  Rohrzucker  in  Traubenzucker 
überführendes  Ferment.  Im  wässerigen  Dünndarminfus 
kommt  ein  CuO  reducirender  Körper  vor. 
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Der  Darmsaft  wird  in  grösserer  Menge  nur  periodisch 
secernirt.  Bei  mechanischer  Reizung  scheiden  30  □  C. 
Schleimhaut  vom  Hunde  per  Stunde  im  Durchschnitt  4 — 5 
Gramm  Darmsaft  aus.  Die  wiederholten  Angaben  tlber 
saure  Reaction  der  Darmschleimhaut  dürften  sich  aus  ein- 
getretener Milchsäuregährung  erklären. 

B.  Zusammensetzung  des  Darmsaftes. 

Möglichst  reiner  Darmsaft  (succus  entericus)  ist 
dünnflüssig«  klar,  grünlichgelb,  stark  alkalisch,  vom  spec. 
Gew.  1.008 — 1.01 15  undbraust  beim  Ansäuern.  Dabei,  sowie 
beim  Erhitzen  fallen  Flocken  von  Eiweiss  aus.  Tausend 
Theile  enthalten  (beim  Hunde):  976  Theile  Wasser,  un- 
gefähr 24  Theile  feste  Stoffe,  wovon  mehr  als  ^/g  unor- 
ganische Salze,  Vs  Eiweiss  und  weniger  als  Va  andere 
organische  Stoffe. 

Die  verschiedenen  Angaben  über  die  Wirkungsweise  des 
Darmsaftes  stehen  unter  einander  in  unlöslichem  Widerspruch, 
wahrscheinlich,  weil  die  Versuche  nicht  unter  ganz  gleichen  Be- 
dingungen angestellt  worden  sind,  vielleicht  auch,  dass  bei  ver- 
schiedenen Thieren  das  Verhalten  des  Darmsaftes  ein  ver- 
schiedenes ist. 

a.  Dünndarmsaft. 

Wenn  (wie  von  Mehreren  behauptet  wird)  der  Dünn- 
darmsaft Fibrin  peptonisirt,  so  geht  doch  bei  den  Ver- 
suchen unzweifelhaft  ein  Fäulnissprocess  nebenher.  Das 
Fibrin  quillt  nicht  vorher,  sondern  zerbröckelt.  —  Die 
diastatische  Einwirkung  auf  Stärkekleister  findet  nur  lang- 
sam statt. 

Diesen  Angaben  über  menschlichen  Dünndannsaft  stehen 
Angaben  über  Darmsaft  von  Hunden  entgegen.  Dieser  verdaut 
ungekochtes  Fibrin  unter  Metapeptonbildung(LeubesDarmpepton), 
soll  aber  nicht  diastatisch  wirken,  auch  auf  Eiweiss,  gekochtes 
Fibrin  und  auf  Fette  ohne  Wirkung  sein.  Andere  Beobachter 
bestätigen  die  diastatische  Wirkung  und  läugnen  die  peptogene. 
Durch  Einwirkung  des  Saftes  sollen  Leimlösungen  ihre  Gelati- 
nirbarkeit  verlieren.  Der  Darmsaft  von  Hunden,  Schweinen  und 
Kaninchen,  nicht  aber  von  Wiederkäuern  überführt  Kohrzucker 
in  Traubenzucker. 
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ß.    Dickdarmsaft. 

Der  Saft  des  menschlichen  Dickdarmes  ist  eine  etwas 
zähe,  massig  trtihe,  stark  alkalische  Flüssigkeit,  die  sehr 
wenig  Eiweiss  enthält,  ohne  Einwirkung  auf  Kleister,  Ei- 
weiss  und  Fibrin  ist,  nicht  einmal  Lösungen  von  Eiweiss 
peptonisirt  und  Fette  nicht  zu  emulgiren  vermag. 

Der  Saft  des  processus  vermiformis  ist  ebenso  unwirksam. 
—  Der  Dickdarmsaft  der  Herbivoren  (vielleicht  auch  der  Carni- 
voren)  soll  auf  Amygdalin  zersetzend,  wie  Emiüsin  wirken. 

Durch  Lähmung  der  Darmnerven  wird  ein  paraly- 
tischer Darmsaft  producirt.  Er  ist  klar,  gelblich,  stark 
alkalisch  und  viel  ärmer  an  festen  Stoffen  (specifisches 
Gew.  1.008),  indem  er  bei  ungefähr  gleicher  Menge  anorga- 
nischer Stoffe  nur  V4  der  organischen  Bestandtheile  eines 
normalen  Darmsaftes  enthält.  Man  fand  in  ihm  auch 
0-167oo  Harnstoff. 

Fermente. 

Um  die  beiden  Zucker-Fermente  des  Darmes  (z.  B.  vom 
Hunde)  von  einander  möglichst  zu  trennen,  präparirt  man 
die  Muscularis  ab,  und  füllt  das  so  hergerichtete  Darm- 
rohr, das  keinen  Riss  enthalten  darf,  mit  Wasser  unter 
einem  Druck  von  1—2  Metern,  so  dass  das  letztere  nur 
tropfenweise  durchsickert.  Dann  geht  das  diastatische  Fer- 
ment durch  den  Darm,  das  Rohrzuckerferment  bleibt  in 
demselben  zurück.  Um  die  Spuren  des  durchgehenden  Rohr- 
zuckerfermentes zu  entfernen,  wiederholt  man  die  Filtra- 
tion durch  den  Darm  oder  man  fällt  das  Eiweiss  durch 
stundenlanges  Digeriren  bei  37 — 40^  wobei  nur  das  Rohr- 
zuckerferment mitgerissen  wird. 

Handelt  es  sich  hingegen  darum,  das  im  Darmlumen 
angesammelte  Rohrzuckerferment  von  dem  beigemischten 
diastatischen  zu  befreien,  so  verdünnt  man  es  wiederholt 
mit  Wasser  und  filtrlrt  durch  den  Darm.  Man  kann  diese 
Filtration  auch  durch  Thonzellen  unter  Anwendung  einer 
Wasserluftpumpe  erzielen.  Die  Trennung  gelingt  auch  theiU 
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weise  durch  Salzlösungen,  in  welchen  man  die  gut  ausge- 
waschene und  mehrere  Tage  unter  Alkohol  von  95^/o  ge- 
legene Darmschleimhaut  digerirt.  Das  Rohrzuckerferment 
wird  besonders  durch  chlorsaures  Kalium,  das  diastatische 
durch  Natriumnitrat,  saures  kohlensaures  Kalium  und  durch 
Soda  gelöst.  Seignettesalz  löst  keines  von  beiden.  Das  Rohr- 
zuckerferment wird  auch  (fast  ausschliesslich)  aus  dem 
wässerigen  Dünndarminfus  durch  Collodium  gefällt. 

C.  Darminhalt. 

a.  Darmgase. 

Die  Gase  des  Darmrohres  sind  theils  mit  den  Nah- 
rungsmitteln eingeführt,  theils  durch  Zersetzung  derselben 
entstanden,  zum  Theil  auch  durch  Diffusion  der  Darm- 
wand geliefert. 

Ihre  Zusammensetzung  ist  sehr  variabel.  Sie  enthal- 
ten nie  Sauerstoff  oder  Ammon;  der  Schwefelwasserstoff 
ist  nur  in  qualitativ  eben  nachweisbarer  Menge  vorhanden 
und  selbst  der  Wasserstoff  kann  fehlen.  Sobald  die  Menge 
des  Sumpfgases  407o  tibersteigt,  fehlt  der  Wasserstoff;  er 
tritt  auf,  wenn  das  CH4  bedeutend  abnimmt.  Ebenso  steht 
auch  die  Menge  der  CO2  im  umgekehrten  Verhältniss  zu 
der  des  Grubengases. 

Die  Zusammensetzung  der  Darmgase  schwankt  nach 
der  Nahrungsart.  Bei  Fleischkost  viel  Stickstoff,  wenig 
Kohlensäure  und  Wasserstoff;  bei  Milchkost  viel  Wasser- 
stoff, wenig  oder  kein  Sumpfgas;  bei  Leguminosengenuss 
hingegen  viel  Sumpfgas  und  wenig  Wasserstoff. 

Die  variable  Zusammensetzung  der  Darmgase  ist  aus 
folgender  Tabelle  ersichtlich: 

Kohlensäure 14-9— 54-1  Vol.  «/o 

Stickstoff 17-5— 45-3         „ 

Wasserstoff OS— 22*0        „ 

Sumpfgas 8-7— 47-4         „ 

Im  Dickdarme  des  Hundes  findet  man  ebenso  wenig 
Sumpfgas,  als  in  dem  ganzen  Darmtract  von  Kaninchen, 
die  mit  Bohnenmehl  oder  enthülsten  Erbsen  gefüttert 
wuföfen. 
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Bei  todtgeborenen  Kindern  ist  im  ganzen  Darmrohr 
kein  Gas. 

ß.   Faeces. 

Die  Darmdejecte  enthalten  alle  Nahrungsbestandtheile, 
die  nicht  assimilirt  werden,  in  einem  durch  Einwirkung 
der  Verdauungsflüssigkeiten  mehr  oder  weniger  veränder- 
ten Zustande,  ferner  zum  Theil  veränderte  Secrete  des 
Verdauungsapparates  selbst. 

Die  Menge  der  Faeces  eines  gesunden  Mannes  be- 
trägt ungefähr  1/7 — ^/g  der  festen  Nahrung  (im  Durch- 
schnitt 150 — 200  Gramm),  doch  wechselt  sie  auch  nach 
der  Art  der  Nahrungsmittel  und  dem  Grade,  in  welchem 
diese  ausgenützt  werden,  sowie  nach  individuellen  Momen- 
ten. Je  rascher  die  Speisen  den  Darm  passiren,  um  so 
grösser  die  absolute  Menge  der  Faeces. 

Bei  gut  gefütterten  Kaninchen  beträgt  der  Darminbalt  der 
geschlachteten  Thiere  im  Mittel  Vs  des  Körpergewichtes  (Mi- 
nimum 15% j  Maximum  2S^Iq).  Die  fettesten  Thiere  weisen  die 
niedrigsten,  die  jüngsten  Thiere  die  höchsten  Zahlen  aiif. 

Die  Consistenz  der  Faeces,  zwischen  der  festen  und 
breiigen  schwankend,  hängt  im  gesunden  Zustand  von  un- 
bekannten Momenten  ab.  Die  Farbe  ist  nach  der  Nahrung 
verschieden:  bei  ausschliesslicher  Fleischkost  dunkelbraun, 
bei  Milchkost  gelb,  und  durch  Stehen  an  der  Luft  roth 
werdend.  Bei  manchen  Krankheiten  sind  die  Faeces  lichter, 
z.  B.  bei  Diarrhöe;  bei  Icterus  bisweilen  fast  farblos. 

Der  Geruch  ist  durch  Indol,  zum  Theil  durch  Spu- 
ren von  Baldrian-  und  Buttersäure,  bisweilen  auch  durch 
Schwefelwasserstoff  l)edingt.  Besonders  stark  ist  er  bei 
diarrhollschen  Prozessen.  —  Nach  ausschliesslichem  Milch- 
genuss  riecht  der  Koth  fade. 

Die  Faeces  sind  im  normalen  Fall  specifisch  leichter 
als  Wasser  und  reagiren  neutral  oder  alkalisch,  bisweilen 
auch  sauer. 

Die  Menge  der  festen  Stoffe  beträgt  174—317  pro 
mille;  darunter  sind  Fette,  Kalkseifen,  flüchtige  Säuren  — 
Essig-,  Baldrian-,  Milch-,  Buttersäure  —  theils  frei,  theils 
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als  Salze,  ferner  Excretin,   Cholalsäure,   Taurin,  Dyslysin, 
nicht  selten  Haemoglobin,  selten  Cholesterintafeln. 

Die  Farbe  rührt  von  Jaff^'s  Urobilin*)  neben  gerin- 
gen Spuren  unveränderter  Gallenfarbstoffe  her.  Eiweiss 
findet  sich  in  grösserer  Menge  nur  bei  Transsudations- 
processen  der  Darmwand  vor.  —  Die  Asche  der  Faeces 
besteht  fast  ausschliesslich  aus  den  löslichen  Erdalkali- 
salzen, bei  Diarrhöen  auch  aus  Alkalisalzen.  Ist  der  Koth 
alkalisch  oder  neutral,  so  findet  man  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  .immer  Tripelphosphatkrystalle. 

Bei  der  trockenen  Destillation  der  Faeces  entweicht 
viel  Ammon  und  eine  Spur  von  Trimethylamin. 

Die  Stühle  der  Säuglinge  sind  immer  flüssig,  gelb, 
fettreich  und  enthalten  Stückchen  unverdauten  Caseins. 
Diarrhoische  Stuhlgänge  derselben  sind  grün  und  werden 
schliesslich  käsig  von  grossen  Klumpen  unveränderten  Caseins. 
Faeces  von  Mhitwlophus  Hipposideros,  trockene,  dunkle, 
längliche  Körner,  enthalten  bei  100<^  getrocknet  8-257o  N  und 
r)-25Vo  Asche,  aber  keinen  Harnstoff,  keine  Oxalsäure,  keine 
Harnsäure,  während  ägyptische  Fledermausexcremente,  die  in 
Höhlen  stalaktitartig  abgelagert  sind,  nachstehende  interessante 
Zusammensetzung  zeigen : 

Harnstoff 778% 

Harnsäure l-25Vo 

Kreatin 2-55o/o 

Natriumhydrophosphat    •    •  13-457o 

Wasser SQQ^U 

Spuren  von  Xanthin  und  unlöslichen  Stoffen. 

In  verschiedenen  Krankheiten  haben  die  Stuhlentlee- 
rungen eine  charakteristische  Beschaffenheit. 

Bei  Diarrhöen  gehen  grössere  Mengen  Gallenfarbstoff 
und  gallensaure  Salze  unverändert  ab.  —  Die  reiswasser- 
ähnlichen,  von  aufgeschwemmtem  Epithel  trüben  Cholera- 
dejecte  enthalten  sehr  wenig  Eiweiss  und   sehr  viel  Koch- 


*)  Vanlair-Masius  Stercobilin  —  der  mit  Wasser  aus- 
ziehbare Farbstoff  des  Kothes  —  ist  identisch  mit  Jaff^^s  ürobilin 
oder  Maly*s  Hydrobilirubin. 
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salz,  dessen  Menge  die  Menge  sämmtlicher  organischer 
Bestandtheile  tibertrifft.  Man  findet  in  ihnen  grössere  Quan- 
titäten Harnstoff,  zum  Theil  unveränderte  Blutkörperchen, 
bisweilen  auch  Leucin  und  Tyrosin.  —  Die  flüssigen  hellen 
stark  riechenden  Typhusstühle  enthalten  Eiweiss,  viel  Alkali- 
Chloride,  die  unveränderten  Gallenbestandtheile  und  bilden  ein 
reichliches  Sediment  von  Tripelphosphat.  Icterische  Faeces 
sind  reich  an  Fett;  die  Stühle  bei  Urämie  enthalten  bis- 
weilen Harnstoff. 

Endlich  können  den  Faeces  auch  Blut,  Exsudatmassen, 
Eiterzellen  u.  s.  w.  beigemengt  sein. 

iExcretin. 

Im  alkoholischen  Extract  der  Faeces  ist  in  sehr 
geringer  Menge  eine  eigen thümliche  Verbindung  *) :  Hinter- 
berger's  Excretin  CaoHgeO  enthalten. 

Erschöpft  man  Faeces  mit  90%  Alkohol  und  lässt 
das  Extract  stehen,  so  setzt  sich  nach  einigen  Tagen  ein 
dunkler  Niederschlag  ab.  Die  überstehende  Flüssigkeit  wird 
verdünnt  und  mit  Kalkmilch  gefällt,  der  getrocknete  Nieder- 
schlag mit  Aether-Alkohol  ausgezogen.  Nach  acht  Tagen 
scheidet  sich  bei  0^  das  Excretin  in  nadeiförmigen,  zu 
Drusen  vereinigten  Krystallen  aus,  die  aus  kochendem 
95°/o  Alkohol  umkrystallisirt  werden  müssen.  Mit  Brom  be- 
handelt geben  sie  die  Verbindung  C2oH34Br20,  spröde,  zu  Ku- 
geln vereinigte  farblose  Krystalle,  die  in  Wasser  unlöslich, 
in  Alkohol   schwer,    in  Aether-Alkohol   leicht  löslich  sind. 

Das  Flint'sche  Stercorin  ist  verunreinigtes  Cholesterin. 


Das  Meconium,  eine  dunkelgrünbraune  pechartige, 
meist  sauer  reagirende  und  geruchlose  Masse  zeigt  unter 
dem  Mikroskop  weisse  Zellen,  grüngefärbte  Cylinderepi- 
thelien,    zahlreiche   Fetttropfen   und  Cholesterintafeln.    In 


*)  M  a  r  c  e  t's    Excretin   ist  unzweifelhaft    ein    unreines 
Präparat, Marcet's  Excretolin  ein  Gemenge  von   Fettsäuren. 
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1000  Th.  Meconium  sind  727  Wasser  und  273  feste  Stoffe, 
unter  diesen  Schleim,  Gallenbestandtheile,  mehr  als  6^/oo 
Cholesterin,  viel  Fett,  Calcium-  und  Magnesiumphosphat 
enthalten. 

y.  Darmconcremente. 

Im  Intestinaltract ,  vorzüglich  im  Colon  der  Thiere, 
seltener  des  Menschen,  finden  sich  bisweilen  Concremente. 
Sie  sind  bei  Fleischfressern  viel  weniger  häufig,  als  bei 
Herbivoren,  besonders  bei  Pferden. 

Die  Darmsteine  der  letzteren  (namentlich  der  Müller- 
pferde) sind  oft  von  ganz  ausserordentlicher  Grösse  und 
bedeutendem  Grewicht  (bis  zu  8  Kilogramm).  Einzeln  vor- 
kommend haben  sie  fast  eine  reine  Kugelgestalt  und  glän- 
zende glatte  Oberfläche;  sind  mehrere  vorhanden,  so  sind 
sie  flächig  abgeplattet,  wie  gegenseitig  abgeschliffen.  Die 
Farbe  ist  grau.  Sie  bestehen  zum  grössten  Theil  aus 
Tripelphosphat,  der  sich  schalenförmig  oft  um  ein  Sand- 
korn als  Krystallisationscentrum  ablagert;  doch  gibt  es 
auch  solche,  die  aus  viel  Magnesiumphosphat,  bei  fast 
ganz  mangelndem  Tripelphosphat,  zusammengesetzt  sind. 
Ausser  diesen  Darmsteinen  findet  man  bei  Pferden 
und  Rindern  graue,  oft  sehr  grosse,  ausserordentlich  leichte 
(wie  aus  Papiermache  gemachte)  Concremente  aus  Pflan- 
zenresten, die  durch  Erdphosphate  zusammengehalten  und 
mit  ihnen  überzogen  sind. 

Ein  fester  Darmstein  des  Pferdes  hatte  folgende  Zusam- 
mensetzung: 

Tripelphosphat 83-2— 98-37o 

Kieselsäure 5-27o 

Thonerde 4-17Vo 

Natron • 036% 

Phosphorsäure 019^/o 

Kalk 0-240/0 

Eisenoxyd l-03<>/o 

Kohlensäure 0-02% 

Schwefelsäure 0  47% 

Kochsalz 0-50/0 

Organische  Stoffe 4-69— 1-7% 
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Aehnliche  Darmconcremente  sind  beobachtet  worden  bei 
Rindern,  Auchenia  Llama,  Auchenia  Vicunna  u.  s.  w. 

Als  Beispiele  der  Zusammensetzung  von  Darmsteinen 
der  Wiederkäuer  diene  die  Analyse  eines  aussen  braunen,  innen 
grangelben  geschichteten  Concrementes  von  Auchenia  huanaco  (I), 
als  Paradigma  für  die  sehr  seltenen  Steine  von  kaltblütigen 
Vertebraten  der  ähnlich  zusammengesetzte  Stein  vom  Stör  (II). 

I.  IL 

Phosphorsäure  •   •    •  43-17o/o  40-4Vo 

Kalk 3914Vo  31-4«/o 

Magnesia lölVo  0-57o 

Ammon       0.980/^    Lithion  OSy^ 

Eisenoxyd 0-27«'o  014Vo 

Wasser 2-56o/,  117% 

Organische  Stoffe '-   •  12-027o  15-6o/o 

Bei  Menschen  findet  man  bisweilen  gelblichen  oder 
bräunlichen  Darmsand  von  0*2 — 1  Mm.  Grösse.  Er  besteht 
ans  Calcium-  und  Magnesiumphosphat  nebst  spärlichem  Farb- 
stoff, welche,  unverdaute  Pflanzenzellen  incrustirend ,  con- 
centrisch  abgelagert  sind.  Er  könnte  mit  ähnlich  aus- 
sehenden Zellconcretionen  mancher  Birnen,  die  den  Darm- 
kanal unverändert  passiren,  verwechselt  werden.  Sehr 
selten  sind  Darmsteine  von  Haselnussgrösse,  die  bis  74^/o 
Fett  enthalten.  In  Ländern,  wo  ein  Theil  der  Bevölke- 
rung von  Haferkleienbrod  lebt  (Schweden,  Norwegen,  Schott- 
land) werden  im  Colon  der  Menschen  braune  Ballen,  den 
Aegagropilen  der  Thiere  ähnelnd,  gefunden.  Sie  bestehen 
aus  Calcium-  und  Magnesiumphosphat  (bis  zu  70% )>  ^^^ 
15  bis  18^/o  Haferspelzen  und  etwa  lO^/o  Fette  und 
deren  Seifen. 

Die  bei  verschiedenen  Thieren  sich  bildenden  Haar- 
ballen sind  bald  regelmässig  cylindrisch,  wie  Cylinder- 
bürsten  (aus  dem  Darm  des  Schweines)  oder  vollkommen 
kugelrund,  glatt,  glänzend,  braun,  immer  verfilzt.  Sie 
sind  aus  Haaren  (bei  Rind,  Ziege)  oder  Pflanzenfasern 
(beim  Schaf)  gebildet.  Zu  diesen  letzteren  gehören  auch 
die  Aegagropilen  oder  „Gamskugeln"  der  Alpenbewohner, 
so  genannt,  weil  sie  angeblich  aus  dem  Pansen  und  Colon 
der  Capella  rupicapra  (Gemse)  stammen.  Thatsächlich 
sind  die  Mehrzahl  derselben  Haarballen  von  Hindern. 
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Unter  dem  Namen  echter  Bezoare*)  gelangen  aus 
Persien  und  Arabien  verschiedene  Concremente,  wahrschein- 
lich aus  dem  Pansen  oder  Darm  von  Antilope  Dorcas 
und  Capra  aegagrus  stammend,  zu  uns.  Sie  sind  erbsen- 
bis  faustgross,  kugelförmig  oder  oval,  geschichtet,  dunkel- 
olivengrtin,  mit  glänzender  Oberfläche.  Erhitzt,  blättern 
sich  einige  auf  und  schmelzen  unter  Entwickelung  aroma- 
tisch riechender  Dämpfe.  Diese  Art  besteht  fast  ganz  aus 
Lithofellinsäure.  Eine  andere,  nicht  schmelzende  Art 
von  Bezoaren  enthält  grössere  Mengen  von  Ellagsäure. 

Aehnllch  zusammengesetzt  scheinen  die  Bezoare  von  Oryx 
Capensiß  und  Bos  bubalus  zu  sein. 

Lithofellinsäure 

CaoHgcO^. 

Als  Darstellungsmateriale  für  Lithofellinsäure**)  die- 
nen die  in  der  Hitze  schmelzenden  orientalischen  Bezoare. 

Darstellung.  Das  Bezoarpulver  wird  mit  kochendem 
Alkohol  ausgezogen,  das  Filtrat  mit  Soda  im  Ueberschuss 
versetzt,  abgedampft,  neuerdings  mit  absolutem  Alkohol 
extrahirt,  filtrirt  und  zur  Trockene  gebrächt.  Den  Rück- 
stand löst  man  in  Wasser,  fällt  mit  Chlorbarium,  flltrirt, 
wäscht  den  Niederschlag  mit  kochendem  Wasser  aus,  ver- 
einigt Waschwasser  und  Filtrat,  engt  auf  dem  Wasser- 
bade ein  und  fällt  die  Lithofellinsäure  mit  Essigsäure  aus. 
Der  auf  dem  Filter  mit  kaltem  Wasser  gewaschene  Nieder- 
schlag wird  in  wenig  kochendem  Alkohol  gelöst;  beim 
Erkalten  krystallisirt  die  reine  Lithofellinsäure  aus. 

Eigenschaften.  Die  Lithofellinsäure  bildet  spitze 
Rhomboeder  oder  dreiseitige  Prismen  mit  zugerundeten 
Flächen;  sie  schmilzt  bei  205®  und  erstarrt  zu  einer  kry- 
stallinischen  Masse,  die  bei  massiger   Erhitzung   über  den 


*)  Manche  Schriftsteller  nennen  all^  Darmconcremente  „Be- 
zoare". 

**)  Lithamarsäure, 
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Schmelzpunkt  amorph  und  stark  elektrisch  wird.  Bei  wei- 
terer Temperatursteigerung  stösst  sie  aromatisch  riechende 
Dämpfe  aus.  In  Wasser  ist  nur  die  amorphe,  durch  Fäl- 
lung aus  den  Salzen  erhaltene  Modification  ein  wenig,  die 
krystallinische  Säure  gar  nicht  löslich.  Kalter  Alkohol 
und  Aether  löst  wenig,  kochender  Alkohol  viel  Lithofellin- 
säure.  Die  Lithofellinsäure  wird  auch  durch  concentrirte 
Essigsäure  gelöst  und  krystallisirt  daraus  heim  Verdunsten. 
Die  Lösung  zeigt  eine  schwache  rechtsseitige  Polarisation 
und  gibt  die  Pettenkofer*sche  Probe. 

Verbindungen.  Bildet  mit  Alkalien  in  Wasser  lös- 
liche, schwer  krystallisirende  Salze.  Das  Baryumsate  kry- 
stallisirt aus  der  kochenden  concentrirten  Lösung  beim 
Erkalten  in  Nadeln  aus.  Wird  die  alkoholische  Lösung 
von  Lithofellinsäure  mit  salpetersaurem  Silberoxydammo- 
niak gefällt  und  werden  die  Flocken  in  Alkohol  gelöst,  so 
schiessen  beim  Verdunsten  lange,  an  der  Luft  sich  schwär- 
zende Nadeln  an. 

Bezoarsäure 

Ci4  He  Os  4-  2  Ha  0. 

Als  Darstellungsmaterial  dienen  die  in  der  Flamme 
nicht  schmelzenden  orientalischen  Bezoare.  Man  gewinnt 
die  Bezoarsäure  (El  lag  säure*)  auch  aus  Tannin,  das 
man  in  wässeriger  Lösung  lange  an  der  Luft  stehen  lässt, 
oder  durch  Kochen  der  Gerbsäure  der  Granatwurzelrinde 
mit  Schwefelsäure. 

Darstellung.  Das  feine  Bezoarpulver  wird,  um  die 
Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  auszuschliessen,  in 
eine  luftdicht  schliessende  Flasche  gebracht,  diese  mit 
massig  concentrirter  Kalilauge  vollständig  angefüllt  und 
so  lange  geschüttelt,  als  sich  noch  etwas  löst.  Die  klare 
Lösung  hebt  man  ab,  leitet  sogleich  COa  durch,  wäscht 
den  grünlichen  Niederschlag   auf  dem   Filter  mit  kaltem 


*)  GöbePs  harn  ige  Säure. 

Hof  mann,  Zoo-Chemie.  12 
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Wasser  und  presst  zwischen  Filtrirpapier  ab.  Die  Ope- 
rationen sind  möglichst  rasch  vorzunehmen,  um  die  Bezoar- 
säure leicht  eintretenden  Veränderungen  zu  entziehen.  Aus 
dem  Filtrat  kann  durch  CIH  noch  etwas  unreine  Bezoar- 
säure gewonnen  werden.  Obigen  grünlichen  Niederschlag 
löst  man  in  ausgekochtem  destillirtem  Wasser  bei  90^ 
auf,  filtrirt  und  lässt  einige  Tage  stehen.  Die  krystalli- 
nische  Masse  (ein  Kaliumsalz  der  Bezoarsäure)  wird  dann 
auf  dem  Filter  gesammelt ,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen, 
abgepresst,  in  heissem  Wasser  gelöst,  und  die  Lösung  in 
verdünnte  Salzsäure  getropft.  Die  so  abgespaltene  Bezoar- 
säure wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  getrocknet. 

Eigenschaften.     Blassgelbes,     krystallinisches    Pulver, 
unterm    Mikroskop  das   nebenstehende    Bild    liefernd,    in 

Wasser  nur  wenig,  in 
Aether  gar  nicht,  in 
kochendem  Alkohol 
und  in  Schwefelsäure 
selbst  bei  140®  un- 
verändert löslich  und 
aus  dieser  Lösung 
durch  Wasser  fällbar. 
Alkoholische  Eisen« 
chloridlösung  erzeugt 
einen  tiefblauenNieder- 
schlag.DieBezoarsäure 
hat  das  spec.  Gew. 
1 .667,  reagirt  schwach 
sauer  und  lässt  sich 
im  Kohlensäurestrom 
zum  Theil  unzersetzt 
Bei  120®  verliert  die 
Säure  1  Mol.  HgO,  bei  200®  auch  das  zweite  Molekül 
Krystallwasser. 

Verbindungen.     Die  Salze   des   Kalium,   Natrium   und 
Bäryum  sind  krystallinisch,  das  Bleisalz  ist  amorph ;  sämmt- 


sublimiren   (schwefelgelbe  Nadeln). 
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liehe  Salze  sind  in   feuchtem  Zustande   sehr  veränderlich, 
dabei  meist  schmutzig  grün  ('pistaziengrün)  werdend. 

Derivate.    Lässt  man  Bezoarsäure    in  überschüssiger, 
massig  verdünnter   Kalilauge    gelöst   stehen,    so   fallen   in 
einiger  Zeit  schwarze  Krystalle   (glaucomelansaures 
Kalium)  aus.    Bezoarsäure  im  Wasserstoffstrom  mit  Zink- 
staub  zur  schwachen   Rothglut   erhitzt,  liefert   anfänglich 
ein  farbloses,  dann  ein  röthliches  Destillat,  dessen  farbloser 
Antheil   zu   blättrigem,   bei   88^  schmelzendem,   bei  252^ 
siedendem    Aggregate    —    Rembold's 
Ellagen  CiiHio  erstarrt.     Dieser  dem 
Tolan,  Anthracen,  Phenanthren  isomere 
Kohlenwasserstoff  ist  in  Benzol,  Eisessig, 
Aether,  in  kochendem,  weniger  in  kaltem 
Alkohol  löslich  und  beginnt  im  Wasser- 
stoffstrom schon  bei  60^  zu  sublimiren. 
Bei   stärkerem  Erhitzen   (spätere  Partie 
des    obigen    Destillats)    liefert    er    eine 
rothe,  bei  65 — 70^  erweichende,  amorphe 
Masse  —  wahrscheinlich  ein  Polymeres  von  Ellagen. 

Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine 
kochende  Lösung  von  Bezoarsäure  in  Natronlauge  entstehen, 
neben  anderen  sehr  zersetzlichen  Produkten,  zwei  krystal- 
linische Körper :  1.  Rembold's Rufo-hydro-Ellag säure 
Ci^HgOß,  farblose,  sternförmig  vereinte,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht,  in  Wasser  schwer  lösliche,  bei  300^  schmel- 
zende Nadeln,  deren  Lösung .  sich  mit  Eisen.chlorid  zuerst 
grün,  dann  weinroth  färbt;  2.  in  geringerer  Menge 
Glaucohydro-Ellagsäure  Ci4Hio07  (auch  aus  G-allus- 
sjlure  erhalten),  seidenglänzende,  blass  grüngelbe  verfilzte 
Nadeln,  die  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  mit  Eisen- 
chlorid eine  blaue,  dann  grüne  Färbung  geben. 

Chemische  Beziehungen.  Die  Bezoarsäure  ist  ein 
Derivat  des  Tannins  und  ihr  Befund  in  den  Bezoaren  un- 
zweifelhaft auf  den  Tanningehalt  der  Nahrung  zu  beziehen. 
Sie  entsteht  durch  Behandlung  des  Decoctes  der  Granat- 
baumrinde mit  Schwefelsäure,  durch  Erhitzen  von  Gallus^ 

12* 
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säure  mit  trockner  Arsensäure  auf  150^  oder  durch  Er- 
wärmen von  Tannin  (oder  Gallussäure)  mit  Jod.  Sie  bildet 
sich  auch  neben  Gallussäure,  wenn  Galläpfelextract  lange 
der  Luft  ausgesetzt  ist.  \ 


Zu  denDarmconcrementen  ist  auch  Ambra  zu  rechnen, 
die  man  als  einen  Darmstein  des  Pottwals  ansieht.  Man 
fand  sie  auf  dem  Meere  schwimmend,  aber  auch  im  Darme 
kranker  und  todter  Pottwale.  Die  graue*)  Ambra  bildet 
gewöhnlich  kleinere  Stücke,  doch  hat  man  auch  welche 
bis  zu  einem  Gewicht  von  50  Kilo  gefunden.  Sie  ist  eine 
graubraune,  undurchsichtige,  auf  dem  Bruch  mit  lichtem 
und  dunkleren  Adern  gezeichnete,  knetbare  Masse  vom 
spec.  Gew.  0*79— 0*92,  die  in  der  Wärme  angenehm  riecht, 
angezündet  mit  russender  Flamme  brennt  und  in  Wasser 
gar  nicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  Aether,  Alkalien, 
Gelen  und  kochendem  Alkohol  leicht  löslich  ist.  Die  grössern 
Stücke  enthalten  fast  immer  Fischgräten  und  die  Schnäbel 
der  Sepia  octopedia  und  moschata^  welche  Tintenfische  die 
Hauptnahrung  der  Pottwale  ausmachen.  —  Bei  Destillation 
mit  Wasser  entweichen  137o  ^ines  angenehm  riechenden 
Oeles;  die  Hauptmasse  (85 Vo)  besteht  aus  Ambrafett. 
Ausserdem  hat  man  Spuren  von  Benzoä-  und  Bernstein- 
säure gefunden. 

Ambrafett  oder  Ambrain. 

Wird  aus  Ambra  mit  kochendem  Alkohol  ausgezogen* 
Beim  Erkalten  scheiden  sich  zarte,  kugelig  aggregiirte 
Nadeln  ab,  die  geruch-  und  geschmacklos  sind,  bei  25^ 
zu  erweichen,  bei  35*  zu  schmelzen  beginnen  und  bei 
100^  unzersetzt  sublimiren.  Ambrain  ist  in  Alkohol, 
Aether  und  Gelen  löslich,   in  Wasser  unlöslich   und   wird 


*)  Gelbe   Ambra   hiess   man    den  Bernstein  und   flüssige 
Ambra  den  Storax. 
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von  kochender  Kalilauge  nicht  angegriffen.  Mit  Salpeter- 
säure erhitzt,  liefert  es  eine  in  Alkohol  und  Aether 
lösliche  Verbindung,  die  sich  nach  Art  einer  Säure 
(Pelletier's  Ambrafettsäure)  mit  Metallen  zu  Salzen 
verbindet,  die  sämmtlich  amorph  sind  und  von  denen  die 
Alkalisalze  allein  sich  in  Wasser  lösen. 


IV.  Leber. 

A.  Zusammensetzung  des  Gewebes. 

Die  Leber  ist  braungelb  oder  rothbraun  von  Farbe. 
Im  Leben  weich  und  von  alkalischer  Reaction  wird  sie 
bald  nach  dem  Tode  derber  (todtenstarr)  und  stets  sauer; 
der  Säuregrad  tiberschreitet  nie  ein  gewisses  Maximum. 
Da  die  Leberzelle  aus  Rohrzucker  Traubenzucker  und  aus 
diesem  Milchsäure  bildet,  so  dürfte  die  saure  Reaction 
von  dieser  letzteren,  die  durch  Fermentwirkung  entstanden 
ist,  herrühren.  Die  Säuerung  kann  durch  Kälte,  Hitze, 
Alkohol  (nicht  durch  Aether)  gehindert  werden. 

Um  die  Beschaffenheit  der  Leberzellen  zu  studiren, 
gefreit  man  die  ganz  frische  Leber  vom  Blut  durch  In- 
jection  eiskalter  Kochsalzlösung,  zerreibt  die  rasch  gefrorne 
Leber  in  einem  eingekühlten  Mörser,  treibt  durch  Linnen 
und  rührt  den  Brei,  um  das  Absetzen  zu  befördern,  mit 
kalter  Kochsalzlösung  (Salzgehalt  0'75^/o)  an. 

Die  lebende  Leberzelle  besteht  aus  trübem  Proto- 
plasma mit  eingelagerten  Fetttröpfchen,  rothbraunem 
Pigment  und  zahlreichen  feinsten  Körnchen»  die  durch 
Fäulniss  verschwinden.    Ueberdies  schliesst  die  Leberzelle 
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-1 — 2  Kerne  ein,    welche  Eiweiss-Stoffe   und  Nuclein  ent- 
halten. 

An  der  Leberzelle  des  Frosches  soll  eine  'hyaline 
Substanz  —  Kupffer's  Paraplasma  —  von  dem  feinkörnig 
fibrillären,  nach  Art  eines  Fseudopodiennetzes  im  Paraplasma 
eingebettedten,  contractilen  Protoplasma  unterscheidbar  sein. 

Als  Bestandtheile  der  todten  Leberzelle  sind  fest- 
gestellt : 

1.  ein  mit  dem  Kühne' sehen  Muskeleiweiss  überein- 
stimmender, bei  45®  coagulirender  Eiweisskörper ; 

2.  Plösz'  Nucleo-Albumin,  ein  in  Wasser, 
Kochsalz-  und  Glaubersalz-Lösungen  und  in  CIH  löslicher, 
bei  70®  coagulirender  Körper,  der  durch  Pepsin  in 
Peptone  und  Nuclein  gespalten  wird ; 

3.  ein  nach  Extraction  der  beiden  ersten  Stoffe  noch 
durch  107oig6  Kochsalzlösung  gewinnbares,  bei  75®  gerin- 
nendes, dem  Myosin  ganz    ähnliches  Eiweiss; 

4.  freies  Nuclein; 

5.  ein  in  Wasser  und  Lösungen  von  neutralen  Alkali- 
salzen unlösliches,  in  heissen  verdünnten  Säuren  oder 
Natronlauge  lösliches,  dem  coagulirten  Eiweiss  ähnliches 
Albumin ; 

6.  Xanthiu  und  Hypoxanthin; 

7.  Hiunsäure; 

8.  HamstoffO-02— 0-05 ®/o,  also  weniger,  als  im  Blut; 

9.  Leucin; 

10.  Fleischmilchsäure; 

11.  Glycogen,  dessen  Menge  bei  reiner  Fleischkost 
etwa  7®/o,  bei  gemischter  14*5®/o,  bei  reiner  Pflanzenkost 
177o  <ie8  Lebergewichtes  beträgt.  Bei  totaler  Inanition 
schwindet  es  ganz.  Die  durch  Auskochen  von  Glycogen 
befreite  Leber  liefert  mit  Chlor  behandelt 

12.  ein  weisses,  lockres  Pulver,  das  sich  mit  Jod 
bräunt;  die  Färbung  schwindet  beim  Erhitzen  und,  kehrt 
beim  Abkühlen  zurück.  Da  der  Körper  mit  Speichel 
behandelt  keinen  Zucker  liefert,  so  kann  er  kein  Glycogen 
sein.     Femer  enthält  die  Leber 
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13.  ein  Ferment,  das  Glycogen  in  Zucker  umwandelt. 
Eine  Leber,  welcher  im  frischen  Zustande  kein  wirksames 
diastatisches  Ferment  entzogen  werden  konnte,  gab  ein 
solches,  nachdem  sie  zerkleinert  bei  30^  getrocknet  worden 
war.  Das  Ferment  scheint  somit  als  Zymogen  in  der 
Leberzelle  zu  bestehen. 

14.  Zucker  findet  sich  im  frischem  Leberbrei  nur 
in  Spuren.  Vielleicht  ist  er  gar  nicht  präformirt  vorhanden. 
Bei  selbst  kurzem  Liegen  der  Leber  nimmt  die  Menge 
des  Traubenzuckers  rasch  zu.  £r  bildet  sich  auf  Kosten 
des  Grlycogens.  Verdünnte  Säuren  verlangsamen  die 
Saccharification  des  Glycogens,  bei  einer  Concentration 
von  1  :  100  hemmen  sie  dieselbe  vollständig ;  das  gleiche 
thut  eine  Carbolsäurelösung  von  1  :  300.  Auch  im  Leben 
geht  die  Zuckerbildung  beständig  vor  sich,  wie  der  Um- 
stand beweist,  dass  das  in  die  Leber  eintretende  Blut  fast 
zuckerfrei,  das  austretende  zuckerreich  ist.  Die  mittlere 
Menge  in  einer  frischen  Menschenleber  beträgt  1.1 — 2.17(> 
des  Gesammtlebergewichtes. 

15.  Fette  (im  Mittel  2*5°/o)  besonders  Olein;  ihre 
Menge  nimmt  bei  fettreicher  Nahrung  zu  und  ist  überdies 
bei  Säugern  während  der  Lactation,  bei  Vögeln  während 
des  Eierlegens  grösser  als  zu  andern  Zeiten. 

16.  Farbstoffe; 

17.  Asche,  bestehend  aus  Kalium-  und  Natrium phos- 
phaten,  mit  Ueberwiegen  der  ersteren;  interessant  ist  das^ 
Auftreten  von  Vivianit  (Ferrophosphat).  Manche  in  den 
Organismus  eingebrachte  Stoffe  z.  B.  Blei,  Zink,  Kupfer, 
Arsen,  Antimon  werden  sehr  lange  in  der  Leber  zurück- 
gehalten. Namentlich  findet  man  Kupfer  sehr  häufig,  wenn 
es  in  anderen  Geweben  nicht  mehr  aufzufinden  ist* 

18.  Wasser,  dessen  Gehalt  im  umgekehrten  Verhält- 
niss  zum  Alter  des  Individuums  steht. 

Ganz  ausnahmsweise  fand  man  bei  Menschen  im  Leberbrer 
Inosit;  das  Collagen  gehört  nicht  den  Leberzellen,  sondern  dem 
Bindegewebe  an.    Die    flüchtigen    Fettsäuren    dürften   nur    als 
.  postmortale  Zerlegungsproducte  auftreten. 
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In  den  Leberzellen  von  Säuglingen  ist  helles  Pigment 
in  Körnchen  abgelagert;  im  interacinösen  Gewebe  findet 
man  nicht  selten  Bilirubinkrystalle. 

Wird  zerkleinerte  Leber  unter  Wasser  stehen  gelassen, 
so  tritt  ein  reducirender  (Fermentations-)  Process  ein:  es 
entweicht  COg  und  entsteht  viel  Leucin  und  Tyrosin  neben 
etwas  Pepton,  bisweilen  auch  Indol.  Die  Fette  werden 
zerlegt,  das  Glycerin  zerstört,  so  dass  sich  nur  Fettsäuren 
finden.  Ausserdem  treten  auch  fiüchtige  Fettsäuren  auf. 
Haematin  und  Cholesterin  bleiben  unverändert. 

Gewissen  Krankheiten  entspricht  auch  eine  Aenderung 
in  der  Zusammensetzung  der  Leber.  —  Bei  Fieberprocessen, 
ebenso  bei  Arsen-  und  Phosphorvergiftung  nimmt  das  Glycogen 
bis  zum  gänzlichen  Schwinden  ab.  Bei  der  Fettleber  steigt  der 
Fettgehalt  bis  17^/o,  desgleichen  steigt  er  bei  Phosphor-  und 
Arsenvergiftung.  —  Tyrosin  findet  man  bei  Tjrphus,  Rheu- 
matismus articulorum  acutus,  Pyämie,  Tuberculose,  Syphilis, 
Herzleiden,  anämischen  Zuständen,  bei  Icterus  und  b6- 
sonders  bei  acuter  Leberatrophie.  Im  letzteren  Falle  ist 
auch  das  Leucin  bedeutend  vermehrt;  daneben  fand  man 
einmal  Cystin.  Die  Fettzunahme  bei  acuter  Leberatrophie 
geschieht  nicht,  indem  Fett  auf  Kosten  von  Wasser  infil- 
trirt  wird,  sondern  indem  es  sich  auf  Kosten  der  festen 
Stoffe  bildet;  bei  Leberverfettung  gilt  das  umgekehrte. 
Die  normale  Leber  enthält  2— S'öVo  Fett  auf  20.7 
bis  19*57o  anderer  fester  Stoffe,  bei  acuter  Atrophie 
7'67o  Fett  auf  15'57o  anderer  fester  Stoffe,  bei  Leber- 
verfettung 19*5 Vo  Fett  auf  18 '470  der  übrigen  festen 
Stoffe.  —  Bei  der  gelben  Leberatrophie  findet  man  auch 
Bilirubinkrystalle.  Bei  intensivem  Icterus  Erwachsener  ist 
das  Leberparenchym  diffus  und  kömig  pigmentirt.  — 
Das  Pigment  malarischer  Lebern  besteht  aus  Schollen 
eines  eisenhaltigen,  wie  es  scheint,  mit  dem  Hämatin  identi- 
schen Farbstoffs. 

Bisweilen  finden  sich  im Leberparench3rm  Concretionen. 
Eine    solche   aus    der   Leber   eines  Affen  bestand  aus    35-6^/o 
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organischer    Substanz,    IS'S^U     Calciumphosphat    und     13*6®/<, 
CsJciumcarbonat. 

Die  Thie riebern  unterscheiden  sich  in  mancher 
Beziehung  ihrer  Zusammensetzung  nach  von  der  Menschen- 
leber. — 

Die  Kaninchenleber  enthUlt  bis  7Vo  Fett;  die 
Ochsenleber  enthält  regelmässig  Inosit,  Harnsäure, 
Xanthin(002 — 0*024  ^/o),  aber  kein  Hypoxanthin.  Besonders 
reich  an  Harnsäure  ist  die  Hühnerleber  (0-04— 0*06®/o). 

Die  Leber  der  Knochenfische  enthält  im  Durch- 
schnitt 1*1 — 6*4 Vo  Glycogen,  die  der  Knorpelfische 
0*3 — l'6®/o.  Während  bei  letztern,  (besonders  den  Pia- 
giostomen)  Taurin,  Scyllit  und  Harnstoff  gefunden  wird, 
fehlen  diese  bei  Knochenfischen.  Die  Haifischleber  enthält 
etwa  0-6Vo  Harnstoff.    — 

Aus  der  Leber  von  Gadus-  und  JJaja-Arten  gewinnt 
man  reichliche  Mengen  von  Fett  (Leberthran).  Es 
reagirt  sauer  und  besteht  der  Hauptmasse  nach  aus  Olein 
und  Palmitin,  etwas  Buttersäure,  Essigsäure,  Gallenbestand- 
theilen  und  etwa  Vl^  Salzen.  Brom  (etwa  004%)  und 
Jod  (bis  0.4Vo)  scheinen  mit  einem  der  organischen 
Stoffe  ehemisch  gebunden  zu  sein. 

Die  sogenannte  Leber  der  Krebse  ist  ihrer  Function 
und  Zusammensetzung  nach  vielmehr  als  Pancreas  aufzu- 
fassen. Diese  Drüse  enthält  ausser  den  drei  beim  Pancreas 
abgehandelten  Fermenten  noch  Glycogen  und  zwar  beim 
Hummer  0-4— OöVo,  bei  Krabben  O'^^k. 

Glycogen. 

Ist  gleichzeitig  von  Hensen  und  Gl.  Bernard  in  der 
Leber  entdeckt  worden.     Identisch  mit  Pavy*s  Hepatin. 

Darstellung.  Die  Leber  eines  eben  im  Yerdauungspro- 
cess  begriffenen  grossen  Kaninchens,  das  man  rasch  tödtet, 
wird  sogleich  in  siedendes  Wasser  gethan  und  so  lange 
aufgekocht,  bis  sie  hart  ist;  dann  zerreibt  man  sie  und 
gibt  den  Brei  ins  Wasser  zurück,  kocht   noch   eine  halbe 
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Stunde  und  giesst  die  milchige  Flüssigkeit  ab.  Man  giesst 
uoch  so  oft  frisches  Wasser  auf  und  kocht,  als  dieses 
noch  merklich  opalesirend  wird.  Die  Auszüge  kühlt  man 
rasch  im  Schnee  ab.  Um  alle  Eiweisskörper  und  die 
meisten  in  Alkohol  unlöslichen  Extractivstoffe  zu  entfernen, 
fügt  man  dem  Filtrat  abwechselnd  CIH  und  Jodquecksilber- 
kalium *)  so  lange  zu,  als  sich  noch  ein  Niederschlag 
bildet,  rührt  gut  um  und  filtrirt  nach  5  Minuten.  Das 
Filtrat  versetzt  man  unter  beständigem  Umrühren  mit 
einer  unzureichenden  Menge  Alkohol,  um  nur  das  (zuerst 
sich  ausscheidende)  Glycogen  zu  fällen.  Man  lässt  dasselbe 
absetzen,  sammelt  es  auf  einem  Filter,  wäscht  zuerst  mit 
BO^oigcm  Alkohol,  so  lang  bis  die  ablaufende  Waschflüssig- 
keit mit  verdünnter  Kalilauge,  der  etwas  Ammen  und  Salmiak 
zugesetzt  ist,  sich  uicht  mehr  trübt ;  enthält  dieselbe  auch 
kein  Chlor  mehr,  so  wasche  man,  um  das  Glycogen  leichter 
vom  Filter  zu  bekommen,  noch  mit  95®/oigem  Alkohol.  Man 
löst  das  Glycogen  neuerdings  in  heissem  Wasser,  fällt  mit 
Alkohol,  dem  etwas  Ammon  zugefügt  ist,  wäscht  nach 
obiger  Angabe,  löst  nochmal  und  fällt  mit  essigsäure- 
haltigem Alkohol,  wäscht  den  Niederschlag  mit  95^0 
Alkohol,  entfettet  mit  Aether  und  trocknet  bei  niedriger 
Temperatur. 

Eigenschaften.  Das  Glycogen  ist  ein  weisses,  geruch- 
und  geschmackloses,  amorphes  Pulver,  dem  die  schalige 
Structur  der  Pflanzenstärke  fehlt.  Ist  es  nicht  vorher  mit 
95^/oigem  Alkohol  entwässert  worden,  so  trocknet  es  am 
Filter  zu  einer  gummiartigen,  übrigens  chemisch  identi- 
schen Masse  ein.  In  Aether  und  Alkohol  ist  es  unlöslich, 
quillt  in  kaltem  Wasser  zu  einem  dicken  Kleister  und 
löst  sich  in  kochendem  scheinbar  und  leicht  zu  einer  mehr 
oder  minder  opalisirenden  Flüssigkeit.  Ein  durch  dieselbe 
tretender  Lichtkegel  mit  dem  Nikol  untersucht  zeigt  aber 


*)  Man  stellt  das  Reagens  dar,  indem  man  Jodkaliumlösung 
mit  Sublimatlösung  fällt,  den  Niederschlag  wäscht  und  davon 
soviel  in  he  isser  Jodkaliumlösung  löst,  als  diese  auMmmt. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  etwas  Hg  Jg  aus. 
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Polarisation  —  ein  Beweis,  dass  die  Giycogenkörner 
nicht  gelöst  sind.  Auf  Zusatz  von  Alkali  schwindet  die 
Opalescenz  ganz.  Die  sogenannte  wässrige  Lösung  zeigt 
eine  rechtsseitige,  fast  dreifach  so  starke  Drehung  der 
Polarisationsebene  als  der  Traubenzucker.  —  Beim  Ver- 
dunsten der  Lösungen  bildet  sich  an  der  Oberfläche,  wie 
bei  gekochter  Milch,  ein  Häutchen.  —  Thierkohle  entzieht 
den  Lösungen  fast  alles  Glycogen.  —  Mit  nicht  zu  conc. 
Kalilauge  gekocht,  ändert  sich  das  Glycogen  nicht.  — 
Mit  Jodlösung  (so  viel  Jod  in  Jodkaliumlösung,  dass  diese 
weinroth  aussieht)  behandelt,  wird  das  frische  Glycogen 
roth,  das  getrocknete  kastanienbraun,  nie  blau.  Beim 
Erhitzen  schwindet  die  Farbe  und  kehrt  beim  Erkalten 
zurück.     Das  Spectrum  zeigt  keine  Absorbtionsbänder. 

Die  sogenannte  wässrige  Lösung  löst  Kupferhydroxyd, 
ohne  es  beim  Kochen  zu  reduciren.  Alkalisches  Kupfer- 
sulfat wird  mit  tiefblauer  Farbe  gelöst  und  scheidet  beim 
Erhitzen  auch  kein  Kupferoxydul  aus.  Kupferoxydammoniak 
löst  Glycogen  zu  einer  blauen  Flüssigkeit,  aus  der  letzteres 
durch  Salzsäure  gefällt  wird.  Durch  Bleiessig  ist  es  aus 
wässriger  Lösung  fällbar  (Unterschied  von  Dextrin); 
mit  Bleizucker  und  Ammon  entsteht  (wie  bei  Dextrin)  ein 
Niederschlag.  Aus  diesem  in  kochender  Essigsäure  ge- 
lösten fällt  Schwefelwasserstoff  nicht  alles  Blei ;  dies  erfolgt 
erst  auf  Zusatz  von  Kalilauge.  Das  Glycogen  hält  etwas 
Bleisulfid  und  auch  Bleisulfat  gelöst,  worin  es  dem  Lieh- 
enin,  Gummi  und  luulin  gleicht. 

Die  wässrige  Lösung  mit  verdünnter  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  längere  Zeit  gekocht,  oder  mit  diastatischen 
Fermenten  thierischen,  wie  pflanzlichen  Ursprungs  in  Berüh- 
rung gebracht,  wird  rasch  in  Dextrin  und  dann,  jedoch  durch 
letztere  nur  bis  zu  45~50^/o  d®s  angewandten  Glycogens, 
in  Traubenzucker  umgewandelt.  Gegenwart  von  freier  Säure, 
von  Alkalien  und  Alkalikarbonaten  verzögert  wesentlich 
die  Fermentation ,  durch  Natriumsilicat  wird  sie  ganz 
aufgehoben.  Ob  das  aps  Glycogen  entstandene  Achroo- 
Dextrin  dem  aus  Cellulose  oder  Stärke  gewonnenen  gleicht. 
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ist  unentschieden.  Um  es  zu  erhalten,  unterbricht  man 
die  Ferment  Wirkung  in  dem  Augenblick,  wo  die  Opalescenz 
verschwindet,  indem  man  Alkohol  zusetzt.  Es  fällt  in 
Wasser  vollkommen  lösliches  Dextrin,  das  sich  mit  Jod 
anfangs  rothbraun,  bei  längerer  Einwirkung  gar  nicht 
färbt.  Der  Sublingualspeichel  saccharifizirt  Glycogen  lang- 
samer als  den  Stärkekleister;  Chordaspeichel  ist  bisweilen 
ganz  unwirksam,  gemischter  Speichel  bildet  aber  schon  bei 
V  nach  15  Secunden  Zucker.  Bauchspeichel  bewirkt  die 
Umwandlung  bei  12®  in  5  Minuten,  bei  40^  erst  in 
10  Minuten. 

Mit  Hefe  liefert  Glycogen  keinen  Alkohol;  durch 
Fäulniss  entsteht  Milchsäure. 

Kach  Nasse  entsteht  durch  thierische  Fermente  ein  eigener 
Zucker:  Glycogenptyalose;  wie  überhaupt  thierische  Fer- 
mente aus  Kohlehydraten  keinen  Traubenzucker,  sondern  eigene 
Zuckerarten  (Ptyalosen)  abspalten  sollen. 

Derivate.  Durch  kalte  conc.  Salpetersäuren  wird 
Glycogen  in  Xyloidin  umgewandelt;  doch  muss  man, 
wenn  die  Lösung  erfolgt  ist,  sogleich  mit  Wasser  fällen. 
Bei  längerer  Einwirkung  bekommt  man  wenig  oder  kein 
Xyloidin.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
entsteht  Oxalsäure.  —  Mit  überschüssigem  Essigsäure- 
anhydrid in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  155®  erhitzt, 
quillt  es,  ohne  sich  zu  lösen,  unter  Bildung  der  Verbindung 
Cc  H7  (Cj  H3  0)5  Oß.  Mit  Wasser  gewaschen  ist  dies 
eine  amorphe,  in  kaltem  Wasser,  in  Alkohol,  Aether  und 
Essigsäure  unlösliche  Masse.  Durch  Verseifung  mit  Alkalien 
erfolgt  Rückbildung  von  Glycogen. 

Erhitzt  man  Glycogen  (50  gr.  Trockensubstanz),  das  in 
(300  C.  C.)  Wasser  gelöst  ist,  in  fest  verschlossener  dick- 
wandiger Flasche  mit  (der  dreifachen  Menge)  Brom,  das 
in  4  Portionen  nach  je  zwei  Stunden  eingetragen  wird,  so 
entfärbt  sich  die  Flüssigkeit  und  enthält  neben  CO3  und 
Bromoform  noch  ein  bromirtes  Glycogenderivat.  Wird  die 
Flüssigkeit  dann  mit  Silberoxyd  geschüttelt,  das  Filtrat 
mit    SHa    zerlegt,    nochmals    filtrirt  und  eingedampft,   so 
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erhält  man  einen  stark  sauer  reagirenden  und  schmecken- 
den Syrup,  der  Carbonate  zerlegt  und  eine  einbasische 
Säure  —  Glycogensäure  —  Cg  H12  O7  ist.  Diese 
entsteht  in  zwei  Phasen:  ' 

1.  CeHioOg  +  H2O   +   Bra  =  C,R,^0,Bt^\ 
(Glycogen) 

2.  CeHiaOeBra   +   AgaO  =  CgHiaO^   +   2  AgBr. 

Nebenher  erleidet  aber  ein  Theil  des  Glycogens  noch 
eine  andere  Zersetzung,  als  deren  Hauptproducte  CO2  und 
Bromoform  bereits  genannt  wurden. 

Die  Glycogensäure  reducirt  in  der  Hitze  Kupfersulfat; 
sie  bildet  in  Wasser  lösliche,  in  Alkohol  unlösliche  Salze, 
von  denen  die  des  Silbers,  Oadmiums  und  Bleies  amorph, 
die  des  Kupfers,  Kobalts  und  Mangans  mikroskopische 
Nadeln,  das  des  Bariums  grosse  Prismen  sind. 

Chemische  Beziehungen.  Das  Glycogen  ist  ein  Kohle- 
hydrat der  Cellulosegruppe,  dem  wahrscheinlich  die  Formel 
Cß  Hio  Oö  oder  C30  H50  O25  zukommt,  und  geht  unter 
Wasseraufnahme  in  Traubenzucker,  das  Aldehyd  eines 
entsprechenden  sechssäurigen  Alkohols  von  der  Formel 
Ce  Hg  (OH)e  über. 

Nach  andern  Angaben  wäre  die  Glycogenformel  Cg  Hu  Og 
oder  Cij  Hi^  0^.  Die  procentischen  Zahlen  verschiedener  Ana- 
lysen stunmen  nicht  gut  unter  einander,  sei  es  weil  mehrere 
Glycogene  bestehn,  oder  (was  wahrscheinlicher)  weil  verschieden 
reine  Präparate  untersucht  worden  sind.  Angeblich  bestehen 
4  Modificationen  von  Glycogen,  welche  ein  verschiedenes  speci- 
fisches  Drehungsvermögen,  eine  verschiedene  Löslichkeit  besitzen 
und  zu  der  Art  der  Nahrung  in  genetischer  Abhängigkeit  stehen 
sollen  (?) 

Im  Pflanzenreich  finden  sich  dem  Glycogen,  das  zwischen 
Dextrin  und  Amylum  steht,  in  mancher  Beziehung  ähnliche 
Körper,  z.  B.  Parmeliin  (aus  Farmelia  parietinä),  Bor- 
rerin  (aus  Borrera  ciliar is)  und  Evernin  (aus  JEvernia 
Frunastri).  Diese  geben  mit  Schwefelsäure  Zucker.  Parmeliin 
allein  zeigt  eine  Jodreaction;  es  wird  zuerst  blau  und  im 
Ueberschnss  von  Jod  grün. 
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Scyllit. 

Dieser  vorzüglich  in'  den  drüsigen  Organen  der 
Plagiostomen  auftretende  Körper  soll  dem  Inosit  nahe- 
stehen. Er  ist  in  Alkohol'  unlöslich,  in  Wasser  schwerer 
löslich  als  Inosit.  Er  gibt  aber  weder  die  Scherer'sche 
Reaction  (S.  S.  92)  noch  reducirt  er  Kupfersulfat.  Mit 
Natronlauge  färbt  er  sich  nicht  braun.  Er  krystallisirt  in 
wasserfreien ,  farblosen ,  glasglänzenden ,  monoklinischen 
Prismen,  schmeckt  schwach  süss,  und  seine  wässrige,  neu- 
tralreagirende  Lösung  wird  durch  Bleiessig  kleisterartig 
gefällt.  In  kochender  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*3)  ist 
Scyllit  unverändert  löslich. 


B.  Zusammensetzung  der  Galle, 

Die  Galle  ist  das  Secret  der  Leberzellen,  vermischt 
mit  dem  Schleim  der  Lebergänge  und  der  Gallenblase. 

Die  Menge  der  in  24  Stunden  ausgeschiedenen  Galle 
beträgt  per  Kilo  Körpergewicht  13-52  CG.  mit  0*44  Gr. 
festen  Stoffen.   1000  Theile  Leber  liefern  12*9  Theile  Galle. 

Aehnliche  Verhältnisse  gelten  auch  bei  Thieren.  1  Kilo 
Hund  scheidet  in  24  Stunden  18—28  Gr.  Galle  mit  0-43  festen 
Stoffen  aus;  1  Kilo  Katze  scheidet  14-5  Gr. Galle  aus.  1000  Theile 
Hundeleber  produciren  in  24  Stunden  11  6  feste  Gallenstoffe. 

Die  Menschengalle  ist  dunkel  goldbraun  mit  grün- 
lichem Stich,  klar,  bitter  mit  ekelhaft  süssem  Nachge- 
schmack und,  wenn  frisch  secernirt,  geruchlos.  Erst  bei 
längerm  Aufenthalt  in  der  Blase  bekommt  sie  einen  speciü- 
schen  Geruch,  wird  durch  Wasserresorption  seitens  der 
Blasenwand  concentrirter  und  erhält  Schleim  und  Epithel- 
zellen beigemischt.  Sie  reagirt  neutral  oder  schwach  alka- 
lisch und  hat  ein  specif.  Gew.  von  1*0097  bis  1*0107.  Bei 
längerem  Aufenthalt  in  der  Blase  scheiden  sich   fettartige 
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Kügelchen  und  feinste  Körnchen  von  Calciumphospbat  ab. 
—  Die  Galle  hat  stark  tingirende  Kraft,  wie  man  an  den 
Kernen  der  Epithelzellen  im  Harne  Icterischer  beobachten 
kann.  —  Sie  löst  Blutkörperchen  auf. 

In  der  Leiche  ist  die  Galle  blassgelb  bis  schwarzbraun, 
meist  dünnflüssig,  zuweilen  theerartig  dick. 

Bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  wird  die  Galle 
sauer  unter  Ausscheidung  von  Fettsäuren  und  Cbolesterin- 
tafeln,  später  wird  sie  stark  alkalisch,  übelriechend.  Die 
Taurocholsäure  zerfällt  in  Cholsäure  und  Taurin,  neben- 
her bildet  sich  Trimethylamin  und  es  scheiden  sich 
Tripelphosphatkrystalle  aus. 

Aus  der  mit  Wasser  etwas  verdünnten  Galle  fällt 
Alkohol  den  Schleim ;  Mineralsäuren  fällen  Glycocholsäure 
in  harzigen  zusammenbackenden  Flocken  aus.  Durch  Blei- 
zuckerlösung wird  Bleiglycocholat  und  aus  der  davon 
abfiltrirten  Flüssigkeit  durch  Bleiessig  Bleitaurocholat 
niederschlagen. 

Angesäuerte,  schleimfreie  Galle  fällt  Eiweiss,  Leim, 
Peptone,  Glycoside  und  Alcaloide;  der  Niederschlag  ist 
im  Ueberschuss  der  Galle  löslich.  Auch  schleimhaltige 
Galle  fällt  Peptone  und  löst,  im  Ueberschuss  zugesetzt, 
sie  wieder  .auf. 

Die  Hauptbestandtheile  der  Galle  sind :  Bilirubin  und 
Biliverdin,  glycocholsaures  und  (nicht  constant)  taurochol- 
saures  Natrium,  Fette,"  Cholesterin,  Lecithin,  diastatisches 
Ferment  in  geringer  Menge,  Harnstoff  (der  bisweilen  fehlt), 
Kochsalz,  Chlorkalium,  die  Phosphate  von  Natrium,  Cal- 
cium, Magnesium,  Eisen,  Mangan  und  Kupfer.  Die  Menge 
sämmtlicher  fester  Stoffe  beträgt  1-2— 2-28^/o. 

Bisweilen  mangelt  der  Harnstoff  und  die  Taurochol- 
säure. Bei  manchen  krankhaften  Processen  z.  B.  Leber- 
verfettung fehlen  die  Farbstoffe  ganz  —  die  Galle  ist 
farblos.  Bei  amyloider  Leberentartung  schwinden  die 
Gallensäuren  bisweilen  ganz.  Bisweilen  wurde  abnormer- 
weise Albumin   oder  Zucker,    einmal   auch    Haemoglobin 
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gefandeu.  Bei  Obliteration  der  Gallenblase  findet  sich  in 
derselben  eine  Flüssigkeit,  die  nicht  mehr  die  Eigenschaften 
der  Galle  besitzt. 

Die  Galle  aus  einer  Fistel  hatte  nachstehende  Zusammen- 
setzung:   In  100  Theilen  eingedampfter  Galle  waren  enthalten: 
Organische  Stoffe:  Asche: 

Cholesterin 25%  Na  Cl:       24-51 

Fette 0-4%  KCl:  126 

Lecithin 0-2^1^  COjNa,:      418 

Pal^tins.  u.  stearin8aur.\    ^..0/  PO^Na^:     5*98 

Natrium f    »  * /o  ^OJ,  Ca,:  167 

Glycochols.  Natrium      .    44-8  Fe-Os:         001 

In  Alkohol  und   Aetherl     g .  Taurocnolsäure  fehlte  in 

unlöslicher  Rest    .     ./  diesem  Falle. 

Die  bisher  untersuchten  Leichengallen  geben  viel  mehr 
festen  Rückstand;  im  übrigen  schwank;  ihre  Zusammensetzung 
nicht  unbedeutend: 

Wasser 823—908  «/oo 

Fette 91—177    „ 

Cholesterin  ....  40—  47  „ 
Gallensaure  Salze  .  56—108  „ 
Schleim  und  Farbstoff  14—  24  „ 
Asche 6—  10    „ 

Selbst  bei  normaler  Leberfnnction  scheint  die  Menge 
der  Gallensäuren  den  grössten  Schwankungen  zu  unter- 
liegen (von  3*8  bis  9'8®/o  der  flüssigen  Galle).  Es  ist 
überdies  nicht  sicher  ausgemacht,  ob  die  Gallensäuren  der 
Menschengalle  identisch  sind  mit  denen  der  Rindsgalle 
(Glycocholsäure  und  Taurocholsäure). 

Neumann's  Corpus cula  amylacea  der  Galle  sind 
runde  oder  eiförmige,  concentrisch  geschichtete,  fettig  anzufühlende 
Körner  von  0*028  Mm.  Grösse,  mit  radiären  Spalten  von  inbi- 
birtem  Farbstoff  gelb  gefärbt.  Durch  Zusatz  wässriger  Jodlösung 
werden  sie  grün,  bei  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
nehmen  sie  rubinrothe  Färbung  an. 


Von  der  Menschengalle  weichen  mehr  oder  minder 
im  Aussehen  und  in  der  Zusammensetzung  die  Gallen 
verschiedener  Thiere   ab. 
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Die  Galle  der  Wiederkäuer  ist  meist  grün.  Die 
Rinds galle  ist  klar  und  zeigt,  im  frischen  Zustande 
untersucht,  ein  Absorbtionsband  zwischen  D  und  E,  näher 
dem  D.  Nach  längerem  Stehen  erscheint  sie  in  dicken 
Schichten  rothbraun  und  zeigt  dann  4  Bänder  und  zwar 
1.  vor  C;  2.  vor  D;  3.  hinter  D;  4.  vor  E.  Davon  sind 
2  und  3  dunkel  und  scharfbegrenzt.  Die  Rindsgalle  ent- 
hält taurocholsaures  Natrium  und  Qlycocholsäure,  die 
vorherrschend  an  Natrium,  zum  geringsten  Theil  an 
Kalium  und  Magnesium  gebunden  ist.  —  Die  Schaf- 
galle zeigt  ein  ähnliches  Spectralbild,  wie  die  Rindsgalle, 
sie  enthält  aber  fast  nur  taurocholsaures  Natrium  neben 
sehr  wenig  Glycocholaten. 

Die  Galle  von  Halmaturus  (Känguruh)  soll  der 
Rindsgalle  ähnlich  zusammengesetzt  sein.  Kaninchen- 
galle enthält  l'SVo  feste  Stoffe. 

Die  Galle  des  Wolfes  und  Fuchses  enthält 
Spuren  von  Glycocholaten  neben  vorherrschenden  Tauro- 
cholaten. 

Die  Galle  des  Hundes  ist  oliven-  oder  bronzfarben, 
schwer  filtrirbar.  Sie  enthält  5*2^/o  feste  Stoffe  und,  ob 
das  Thier  mit  Vegetabilien  oder  Fleisch  gefüttert  wird, 
nur  taurocholsaures  Natrium,  Aehnlich  verhält  sich  die 
Galle  des  Marders  und  der  Katze.  Fast  von  gleicher 
Zusammensetzung  mit  der  Hundegalle  ist  die  Galle  der 
Boa  anaconda  und  die  grüne  Galle  von  Python  tigris. 
Auch  die  Froschgalle  enthält  Taurocholsäure. 

In  der  Galle  der  Fische  herrschen  neben  wenig 
Glycocholaten  die  Taurocholate  vor.  Merkwürdiger  Weise 
sind  bei  Seefischen,  die  in  einem  so  kochsalzreichen 
Medium  leben,  die  Gallensäuren  an  Kalium,  bei  Pflanzen- 
fressern, die  doch  mit  der  Nahrung  vorherrschend  Kaliumsalze 
aufnehmen,  an  Natrium  gebunden.  Ein  ähnliches  Yerhält- 
niss  besteht  bei  Flussfischen  z.  B.  Hecht  (Esox  lucius\ 
Flussbarsch  (Perca  lucioperca) ;  es  herrscht  das  Natrium- 
taurocholat  über  das  Kaliumsalz  vor  (in  der  Hechtgalle 
ist   das  Natrium    zum  Theil  an  Glycocholsäure  gebunden). 

Hof  mann,  Zoo-Chemie.  II.  13 
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In  der  Galle  des  Hornhechtes  (Belone  vulgaris)  —  eines 
Seefisches  —  soll  im  Gegensatz  zu  obiger  Regel  das  Ver- 
hältniss  des  taurocholsauren  Kaliums  zum  Natrium  sich  wie 
2 : 4  verhalten.  —  Bei  Schildkröten,  sowol  bei  den  im 
Meer,  als  im  Süsswasser  lebenden,  herrschen  in  der  Galle  immer 
die  Ealiumsalze  über  die  Salze  des  Natriums  vor. 

Wesentlich  verschieden  ist  die  Galle  des  Schweines. 
Rothbraun,  trüb,  leicht  filtrirbar,  die  einzige  durch  einge- 
tragenes Glaubersalz  fällbar,  enthält  sie  andre,  den  bisher 
genannten  Säuren  analoge  Gallensäuren  —  die  Hyoglycochol- 
säure  und  Hyotaurocholsäure  (an  Natrium  gebunden),  von 
denen  die  erstere  vorherrscht. 

Die  Galle  der  Vögel,  meist  grün,  ist  nur  wenig 
untersucht.  Die  genauer  untersuchte  Gänsegalle  lässt  ver- 
muthen,  dass  die  Vogelgalle  überhaupt  eine  von  den  bisher 
besprochenen  Gallenarten  verschiedene  Zusammensetzung 
hat.  Die  dunkelgrüne  Gänsegalle  besteht  nämlich  vor- 
züglich aus  chenotaurocholsaurem  Natrium,  daneben  finden 
sich  Glyceride  flüchtiger  Fettsäuren  und  ein  nicht  genauer 
bekannter,  in  farblosen  Nadeln  krystallisirender  Körper. 

Die  Galle  gemästeter  Gänse  besteht  aus  80%  Wasser  und 
20^0  festen  Stoffen,  darunter:  OSöVo  Cholesterin,  Fette  und 
Farbstoffe,  2-56%  Schleim,  17%  gallensaure  Salze.  Auf 
10  Theile  trockener  Galle  berechnen  sich  1 — 2  Theile  Asche. 
Die  Zusammensetzung  der  Hühnergalle  ist  sehr  ähnlich. 

Amphioxus^  der  auch  in  vielen  anderen  Beziehungen 
von  den  übrigen  Vertebraten  abweicht,  hat  kein  der  Galle 
der  letztern  entsprechendes  Secret.  Ebenso  wenig  ist  das 
Product  der  als  Leber  aufgefassten  Drüsen  des  Krebses 
Galle,  sondern  ein  gelber  oder  brauner,  schwach  sauer 
reagirender  Saft,  der  bei  l5^  besonders  aber  bei  40^  Fibrin 
energisch  verdaut,  diastisch  wirkt  und  Fette  zerlegt.  Selbst 
geringe  Mengen  von  CIH  stören  die  peptonisirende  Wir- 
kung. Das  Secret  stimmt  sonach  in  seiner  Wirkungsweise 
mit  dem  Pancreassaft  der  Säuger,  in  seiner  Reaction  mit 
dem  der  blinddarmförmigen  Magendrüsen  mancher  Insecten 
überein,  von  denen  es  aber  durch  den  Mangel  der  amylo- 
lytischen  Wirksamkeit  unterschieden  ist.    (S.   150.) 
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Die  sogenannte  Galle  von  Helix^  Limax^  Zonites 
und  Cyclostoma  enthält  wenigstens  zwei,  von  den  genauer 
untersuchten  Gallenfarbstoffen  der  Vertebraten  unter- 
schiedene Pigmente:  eines  davon  ohne  Bandspectrum, 
eines  dessen  Spectrum  zwei  Absorbtionsbänder  zeigt.  Das 
eine  Band,  sehr  dunkel  und  wohl  begrenzt,  liegt  in  Grün 
gegen  Gelb  hin  (seine  Mitte  entspricht  der  Wellenlänge 
564  V2  Milliontel  Millimeter),  das  andere,  viel  mattere, 
im  blauen  Ende  des  Grün  (Mitte  =  532  Wellenlänge). 
Die  Bänder  sind  nur  in  schwach  alkalischer  Lösung 
sichtbar.  Durch  Kaliumpermanganat  kann  man  sie  ver- 
schwinden machen,  durch  reducirende  Substanzen  werden 
sie  wieder  regenerirt. 

Die  Galle  der  Wirbelthiere  —  und  nur  diesen 
scheint  eine  solche  eigen  zu  sein  —  ist  charakterisirt 
durch  den  Gehalt  an :  1.  Gallensäuren  und  2.  Gallenfarb- 
stoffen. 

L  Gallensänren. 

Sämmtliche  Gallensäuren  geben  ein  und  dieselbe  — 
die  Pettenkofer'sche  Reaction.  Ein  Tropfen  einer 
Gallensäurelösung  wird  auf  einer  Porzellanschale  mit  einem 
Tropfen  Schwefelsäure  (1  Theil  Säure  auf  4  Theile  Wasser), 
die  frei  von  schwefliger  Säure  und  Oxyden  des  Stick- 
stoffs sein  muss  und  einer  Spur  einer  IQ^j^ig^n  Zuckerlö- 
sung bei  70^  auf  dem  Wasserbad  abgedampft.  Es  tritt 
selbst  dann  noch  eine  prächtig  purpurviolette  Färbung 
ein,  wenn  nur  0*06  Milligr.  Gallensäure  vorhanden  war. 
Statt  des  Rohrzuckers  kann  vortheilhafter  (durch  KocUen 
einer  Inulinlösung  mit  CIH  erhaltener)  Fruchtzucker  an- 
gewendet werden.  Langsamer  stellt  sich  die  Reaction  ein 
mit  Amylum ,  Glycose  oder  Milchzucker ,  gar  nicht  mit 
Inosit  und  Mannit.  Anwesenheit  oxydirender  Substanzen 
z.  B.  von  Nitraten  und  Chloraten  hindert  den  Eintritt 
der  Reaction.  —  Dieselbe  zeigt  grosse  Aehnlichkeit  mit 
der  entsprechenden  Campher- ,  Terpentin- ,  Phenol- ,  Ben- 
zol-, Salicylsäure-,  Oelsäure-,  Amylalkohol-,  Morphin-  und 

13* 
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Eiweissreaction.     Während  aber  die  Oelsäure-  und  Amyl- 
alkohol-Probe keine  Absorbtionsbänder  zeigt,  soll  die  Pet- 
tenkofer'sche  2  Absorbtionsstreifen  (bei  F  und  E)  zeigen*), 
isigkeit  der  Pettenkof er' sehen  Probe  ist  dichroi- 
is  Eiweisses  nach  gleicher  Behandlung  nicht, 
lle,  mit  ^/s  ihres  Volums  Schwefelsäure  und 
i    10^/oiger  Zuckerlösung    im  Wasserbad  auf 
gibt  die  Gallensäurereaction. 
r  einigermassen  untersuchten  Gallensäuren**) 
ocholsäure,  2.  Taurocholsäure,   3.  Hyoglyco- 
Hyotaurocholsäure,    5.  Chenotaurocholsäure. 

Glycocholsäure. 

CaeH^sNOe. 

Isäure***),  1824  von  Gmelin  entdeckt,  wird 
s  Eindsgalle  gewonnen,  aus  der  sie  sich  bis- 
diese  sauer  wird,  spontan  in  Krystallen  aus- 
ig. 1.  Man  dampft  frische  Galle  auf  dem 
sum  dicksten  Syrup  ein,  indem  man  zuletzt 
ibe  beständig  rührt,  bis  die  Paste  fest  ge- 
Ktrahirt  dann  mit  kaltem,  absoluten  Alkohol, 
im  man  mit  Tierkohle  kocht,  bis  zur  wein- 
e,  destillirt  den  Alkohol  ab,  dampft  den 
f  dem  Wasserbade  zur  Trockne  ein,  löst  dann 
wenig  absolutem  Alkohol  und  setzt  der  Lösung 
s  zum  Eintritt  bleibender  Trübung  zu.  —  Es 
zuerst  eine  pflasterartige  Masse  aus,  die 
ger  Stunden   oder  Tage  sich   zu  einem  Kry- 

anderen  Angaben  vier. 

selius  glaubte,   eine  Muttersubstanz    der   Galle 

sei   mit  stickstofffreien   Säuren  (Fellinsäure  und 

i  sehr  lockern  Verbindungen  gepaart. 

tisch  mit  Gmelin-Strecker's  Cholsäure;  da- 

nargay-Berzelius'   Cholsäure  identisch  mit 

m  Verwechselungen  zu  vermeiden,  wäre  es  rätlich, 

Ölsäure  ganz  fallen  zu  lassen. 
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Stallbrei  umwandelt  —  Plattners  kry stallisirte 
Galle  (ein  Gemisch  von  glycocholsaurem  und  taurochol- 
saurem  Natrium).  —  Diese  löst  man  in  wenig  Wasser 
und  fügt  verdünnte  Schwefelsäure  zu,  bis  beim  Umrühren 
bleibende  Trübung  eintritt.  Nach  einigen  Stunden  ist  die 
Glycocholsäure  in  glänzenden  Nadeln  auskrystallisirt.  Man 
sammelt  diese  auf  einem  Filter,  presst  ab,  wäscht  mit 
Wasser  und  krystallisitl  um,  indem  man  nochmal  in  sehr 
wenig  Alkohol  löst  und  mit  viel  Aether  ausfällt. 

Man  kann  auch  in  vorhinein  die  Galle  mit  hinreichender 
Menge  Thierkohle  versetzen,  so  dass  beim  Eindampfen  auf  dem 
Wasserbade  ein  trockenes  Pulver  bleibt,  das  mit  absolutem  Alkohol 
ausgezogen  eine  entfärbte  Lösung  liefert,  aus  welcher  durch 
(etwas  Wasser  haltenden)  Aether  die  krystallisirte  Galle  sich 
ausscheidet. 

2.  Man  bringt  frische  Rindsgalle,  wie  eben  geschil- 
dert, zur  Trockene,  extrahirt  mit  Alkohol  (von  90^/o), 
destillirt  diesen  ab,  verdünnt  den  Rückstand  mit  Wasser, 
fällt  die  Hauptmasse  der  Farbstoffe  mit  Kalkmilch,  erwärmt 
gelinde  und  filtrirt.  Das  weingelbe  Filtrat  versetzt  man 
nach  dem  Erkalten  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  bis  zur 
ersten  bleibenden  Trübung.  Nach  einigen  Stunden  ist  die 
Flüssigkeit  zu  Krystallbrei  erstarrt,  den  man  auf  dem 
Filter  sammelt,  mit  kaltem  Wasser  wäscht,  abpresst,  in 
viel  Kalkwasser  löst  und  wieder  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure zur  bleibenden  Trübung  versetzt;  nach  einigen  Stun- 
den schiessen  glänzende  Nadeln  an.  Sollte  sich  am  Boden 
eine  ölige  Masse  abgesetzt  haben,  so  wandelt  sich  diese 
erst  nach  mehreren  Tagen,  selbst  Wochen  in  krystallinische 
Glycocholsäure  um. 

3.  Frische  Rindsgalle  wird  mit  Aether  in  hohen 
schmalen  Cylindem  überschichtet,  dann  werden  auf  je  40 
C.  C.  Galle  2  C.  C.  Salzsäure  zugesetzt.  Die  Galle  wird 
milchig  trübe,  dann  krystallinisch.  Man  giesst  den  Aether 
ab,  schüttelt  mit  viel  Wasser,  giesst  aufs  Filter,  wäscht 
mit  kaltem  Wasser,  bis  das  Waschwasser  farblos  abläuft, 
dann  löst  man  den  Filterrückstand  in  heissem  Wasser  und 
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giesst  aufs  Faltenfilter.   Aus  dem  erkaltenden  Filtrat  kry- 
stallisirt  die  Glycocholsäure. 

Eigenschaften.  Es  gibt  zwei  Modificationen.  Dampft 
man  die  alkoholische  Lösung  ein,  so  scheidet  sich  die 
Olycocholsäure  als  harzige  Masse  aus ;  setzt  man  aber  zur 
alkoholischen  Lösung  Wasser,  so  scheiden  sich  Tropfen 
ab,  die  sich  in  Krystalle  umwandeln.  Diese  Modification 
stellt  sehr  feine  verfilzte  Nadeln  vor,  die  auf  dem  Filter 
zu  einer  papierdicken  Lage  eintrocknen.  Glycocholsäure 
ist  leicht  und  ohne  Veränderung  löslich  in  conc.  Salzsäure, 
Schwefelsäure,  Essigsäure,  Glycerin  und  Alkohol;  leicht 
löslich,  indem  sie  Salze  bildet,  in  Alkalilaugen  und  in 
Lösungen  von  Alkalicarbonaten,  ferner,  unter  Gasentwicke- 
lung, in  rauchender  Salpetersäure;  schwer  löslich  in  (303 
Theilen)  kaltem,  leichter  in  (120  Teilen)  kochendem  Wasser, ' 
fast  unlöslich  in  Aether.  Sie  schmilzt  auf  dem  Platinblech, 
und  verkohlt  unter  Entwickelung  harzig  riechender  Dämpfe. 
Angezündet  brennt  sie  mit  russender  Flamme.  —  Die 
wässerige  Lösung  reagirt  sauer  und  schmeckt  anfänglich 
süss,  dann  bitter.  Die  alkoholische  Lösung  dreht  die 
Polarisationsebene  nach  rechts ;  (a)©  =  29.  Mit  Alkali- 
carbonaten eingedampft  verdrängt  sie  die  Kohlensäure.  — 
Etwas  Glycocholsäure  mit  einigen  Tropfen  conc.  Schwefel- 
säure massig  erwärmt  gibt  eine  Lösung,  aus  der  Wasser 
harzige  Flocken  fällt.  Diese  wäscht  man  mit  Wasser  un- 
vollständig aus,  erwärmt  im  Porzellanschälchen  bis  Färbung 
eintritt,  extrahirt  mit  wenig  Alkohol  und  dampft  die  grüne 
Lösung  unter  beständigem  Umschwenken  des  Schälchens 
ein.     Es  bildet  sich  ein  tief  indigoblauer  Beschlag. 

Verbindungen.  Die  Glycocholsäure  —  eine  einbasische 
Säure  —  bildet  mit  Metallen  und  Pflanzenalkaloiden  Salze. 
Die  Verbindungen  der  Alkali-  und  Erdmetalle,  sowie  des 
Silbers  sind  in  Wasser  löslich,  die  der  anderen  schweren 
Metalle  meist  unlöslich  oder  schwer  löslich;  wässerige 
Lösungen  der  Säure  werden  durch  Eisenoxyd-,  Blei-  und 
Kupfersalze  nicht  gefällt.  —  Sämmtliche  Salze  (auch  der 
schweren  Metalle)  sind  in  Alkohol  löslich.  —  Die  Alkali- 
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glycocholate  geben  ähnliche  Reactionen,  wie  die  freie  Säure. 
Sie  krystallisiren  in  dünnen  vierseitigen  Prismen,  wenn  man 
sie  ans  ihren  alkoholischen  Lösungen  mit  Aether  ausfällt, 
sind  aber  amorph,  wenn  man  die  Lösungen  ^eindampft. 
Ihre  wässerigen  Lösungen  nehmen  Neutralfette  in  geringer 
Menge  auf,  und  werden  durch  Säuren  (selbst  durch  Essig- 
säure) zerlegt.  Die  freigewordene  Glycocholsäure  scheidet 
sich  inWawellitartigenKrystalldrusen  aus.  —  Das  Ammon- 
salz  entsteht  (in  nadeiförmigen  Krystallen)  durch  Ein- 
leiten trockenen  Ammoniaks  in  die  gesättigte  alkoholische 
Lösung  der  Säure  (besonders  bei  Aetherzusatz) ;  die  Ver- 
bindung verliert  im  Yacuum  Ammoniak.  Das  Natrium- 
salz erhält  man,  wenn  man  weingeistige  Säurelösung  mit 
zerfallendem  Natriumcarbonat  schüttelt,  das  Filtrat  ver- 
dampft, den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  auszieht, 
Aether  bis  zur  Trübung  zusetzt  und  dann  so  viel  Wasser 
zufügt,  dass  die  Trübung  schwindet.  Es  scheiden  sich 
grosse,  glänzende,  strahlige  Drusen  aus.  Die  wässerige  Lösung 
dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts:  (a)D  =  +20*8^ 
die  weingeistige:  (a)D=:  +  25'7^  Aus  alkoholischer  und 
wässeriger  Lösung  lässt  sich  das  Natriumglycocholat  durch 
blosses  Abdampfen  nicht  umkrystallisiren.  Erhitzt  schmilzt 
es,  brennt  mit  russender  Flamme  und  hinterlässt  Cyan- 
natrium  haltende  Asche.  —  Dem  Natriumsalz  ähnlich  ist 
das  Kaliumsalz.  —  Das  glykocholsaure  Baryum  ist 
amorph.  —  Wird  Silbernitrat  zur  wässerigen  Lösung  von 
Natriumglycocholat  gefügt,  so  entsteht  eine  beim  Kochen 
sich  lösende  Gallerte.  Setzt  man  Aether  zu  dieser  Lösung 
und  lässt  langsam  erkalten,  so  scheidet  sich  das  Silber- 
glycocholat  in  feinen  Nadeln  aus.  Das  Bleisalz 
erhält  man  durch  Fällung  von  Natriumglycocholatlösung 
mit  neutralem  Bleiacetat  als  amorphe  Flocken. 

Wird  die  wässerige  Lösung  des  Natriumglycocholates 
mit  conc.  Schwefelsäure  oder  die  des  Baryumsalzes  mit 
conc.  Salzsäure  zerlegt,  so  löst  sich  der  Niederschlag  in 
kochendem  Wasser  nicht  vollständig  auf.  Die  unlöslichen, 
perlmutterglänzenden,  sechsseitigen,  mikroskopischen  Täfel- 
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eben  sind  Strecker's  Paracholsäure.  Sie  lösen  sieb 
in  Alkohol,  aus  der  Lösung  wird  durch  Wasser  gewöhn- 
liche Glycocholsäure  gefällt,  die  durch  längeres  Kochen 
mit  Wasser  zum  Theil  wieder  in  Paracholsäure  übergeht. 

Erwärmt  man  die  Lösung  von  Glycocholsäure  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  so  fällt 
beim  Erkalten  Cholonsäure  C.26H4iNOß  aus,  die  um 
ein  Mol.  KjO  ärmer  als  die  Glycocholsäure  ist. 

Derivate.  Mit  Alkalien,  gesättigtem  Barytwasser  oder 
verdünnten  Säuren  (CIH, S04Ha)  gekocht  spaltet  sich 
die  Glycocholsäure  unter  Wasseraufnahme  in  Cholal- 
säure  und  Glycocoll: 

Cae  H,s  NOe  +  H,  0  =  €3  H5  NO3  +  €34  H^o  O5. 
(Glycocholsäure)         (GlycocolO    (Cholalsäure) 
Durch  längere  Einwirkung  der  verdünnten  Säuren  auf  Gly- 
cocholsäure oder  Cholalsäure  erfolgt  eine  weitere  Spaltung, 
als  deren  Endprodukt  Dys  lysin  auftritt:  . 

Ca«  H48  NOe  =  C,  H5  NOj  +  C^  Hje  0«  +  H^  0. 
(Glycocholsäure)  (Glycocoll)  (Dyslysin) 
Als  Zwischenprodukt  soll  C  h  0 1 0  i  d i  n  s  ä  u  r  e*)  C^i  Hgg  O4, 
eine  amorphe,  harzige,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  wenig, 
in  Wasser  gar  nicht  lösliche,  leicht  schmelzbare  Masse  ent- 
stehen, deren  Salze  ebenfalls  nur  amorph  erhalten  worden 
sind.     Sie  soll  das  Anhydrid  der  Cholalsäure  sein. 

Nach  Hoppe-Seyler  ist  die  Choloidinsäure  ein  Gemenge  von 
Cholonsäure,  Cholalsäure,  Dyslysin  und  unveränderter  Glyco- 
cholsäure. 

Durch  Einleiten  salpetriger  Säure  in  eine  salpetersaure 
Lösung  von  Glycocholsäure  bei  S^  soll  Lang's  Chologlyco- 
c  h  ol  s  ä  u  r e  C,g  IL,  0,  entstehen.  Die  Reinheit  dieser  Verbindung 
ist  auch  vorerst  fraglich;  wenigstens  konnten  weder  sie  noch 
ihre  Salze  krystallinisch  erhalten  werden. 

Chemische  Beziehungen.  Die  Glycocholsäure  schliesst 
sich  durch  die  Eigenschaft:  unter  Wasseraufnahme  in 
Glycocoll  und  eine  Säure  zu  zerfallen,  an  die  Hippursäure 


*)  Berzelius'  Fellinsäure  (?). 
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an  und  wäre  daher  als  Glycocoll  aufzufassen,  in  welchem 
ein  Ammoniakwasserstoff  durch  das  Radical  der  Cholal- 
säure  substituirt  ist: 

TT 

CH2    •    N p         TT         f\ 

COOH 


Hyoglycocholsänre. 

Die  Hyoglycocholsänre*)  ist  bisher  nur  in  der  Schweine- 
galle gefunden  worden. 

Darstellung.  Man  fällt  die  entfärbte  Schweinegalle 
mit  heissgesättigter  Glaubersalzlösung.  Den  Niederschlag 
wäscht  man  entweder  auf  dem  Filter  mit  derselben  Glauber- 
salzlösung, löst  in  Alkohol,  fällt  mit  Aether  und  zerlegt 
mit  Salzsäure;  oder  man  löst  den  Glaubersalzniederschlag 
in  Wasser,    fällt    mit  Salzsäure    und  wäscht  mit  Wasser. 

Eigenschaften.  Harzige,  weisse,  in  Wasser  unlös- 
liche, in  Aether  wenig,  in  absolutem  Alkohol  leicht  lösliche 
Masse,  deren  Lösung  sauer  reagirt    und    bitter  schmeckt. 

Verbindungen.  Die  Säure  bildet  mit  Alkalimetallen 
in  Wasser  lösliche  Salze;  die  Salze  der  Erdalkalien  und 
schweren  Metalle,  in  Wasser  unlöslich,  sind  fast  alle  in 
Alkohol  löslich.  Aus  wässerigen  Lösungen  der  Alkali- 
salze wird  die  Säure  fast  vollständig  durch  ClNa,  CINH4 
und  Alkalisulfate  gefällt. 

Derivate.  Mit  Alkalien  oder  verdünnter  Salzsäure 
gekocht,  zerfällt  die  Hyoglycocholsänre  in  Glycocoll  und 
Hyocholalsäure  Ca5H4o04;  bei  längerem  Kochen  mit 
CIH  entsteht  das  dem  Dyslysin  homologe  Hyodyslysin 


*)  Identisch  mit  Gundlach's  Hyocholinsäure.  Mulders 
Fe  Hon  säure  ist  ein  Gemenge  von  Hyoglyco-  und  Hyotauro- 
cholsäure. 
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Chemisohe  Beziehung.  Die  Hjoglycocholsäare  ist  ana- 
log der  Glycocholsäure  gebaat.  Sie  enthält  am  ein  C  mehr 
und  ein  0  weniger. 

Taurocholsäare. 

CaeH^gNSO^. 

Identisch  mit  Streckers  und  Demargay's  Cho- 
le'lnsäure.  Am  geeignetsten  für  die  Gewinnung  derselben 
ist  Hundegalle. 

Darstellung.  Hundegalle  wird  mit  ausreichender  Menge 
Thierkohle  vermischt  und  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne 
eingedampft,  der  Rückstand  mit  wenig  absolutem  Alkohol 
extrahirt  und  die  Lösung  mit  viel  Aether  versetzt.  Das 
ausgeschiedene  Natriumtaurocholat  wird  in  wenig  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  mit  Bleiessig  und  etwas  Ammoniak 
gefällt  und  der  mit  Wasser  gewaschene  Niederschlag  wird 
mit  kochendem  absoluten  Alkohol  extrahirt.  Das  heisse 
Filtrat  zerlegt  man  im  Schwefelwasserstoffstrom,  entfernt  das 
Bleisulfid,  engt  das  Filtrat  ein  und  setzt  viel  Aether  zu. 
Der  anfänglich  entstandene  Syrup  verwandelt  sich  nach 
längerer  Zeit  in  seidenglänzende,  an  der  Luft  sehr  zer- 
fliessliche  Nadeln. 

Eigenschaften.  Die  nadeiförmigen  Krystalle  zerfliessen 
rasch  an  der  Luft  in  eine  amorphe  Masse,  dann  zu  Syrup, 
der  auf  blaues  Lackmus  stark  einwirkt.  Die  so  veränderte 
Säure  wird  erst  in  Berührung  mit  Aether  auf  Zusatz  von 
Alkohol  wieder  krystallinisch.  Sie  ist  in  Wasser  und  Al- 
kohol löslich  und  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts. 
Während  die  bei  100^  trockene  Säure  über  100°  ohne 
Zerlegung  erhitzt  werden  kann,  zerfällt  durch  rasches  Ein- 
dampfen der  Lösungen  ein  Theil  in  Taurin  und  Cholalsäure. 
Eine  gleiche  Zersetzung  erfährt  die  Taurocholsäure  durch 
Fäulniss  oder  durch  längeres  Kochen  mit  Alkalien  und 
verdünnten  Säuren. 

Verbindungen.  Die  Säure  bildet  mit  Metallen  und 
Alkaloiden  durch  Salzsäure  zerlegbare  Verbindungen.  Ihre 
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Salze  sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  hygroskopisch, 
aber  nicht  zerfliesslich.  Die  Lösungen  werden  beim  Kochen 
nicht  zersetzt  Die  Kalium-,  Natrium-  und  Baiyumsalze 
bilden  Pasten,  die  sich  unter  Aether  zu  wawellitartigen 
Krystalldrusen  oder  in  Nadeln  umwandeln.  Die  specif.  Dre- 
hung des  Natriumtaurocholates  in  alkoholischer  Lösung  ist 
(a)D=:24'5^  in  wässeriger:  (a)©  =:  21*5^ 

Die  Lösungen  der  Alkalitaurocholate  werden  durch 
Zinnchlorür  und  salpetersaures  Quecksilberoxydul  in  weissen 
Flocken  gefällt ;  durch  alkoholische  Eisenchloridlösung  ent- 
steht ein  im  Ueberschuss  des  Reagens  löslicher  Nieder- 
schlag; Quecksilberchlorid  und  Silbemitrat  erzeugen  keine 
Fällung ;  letzteres  wird  nach  Zusatz  von  Ammoniak  durch 
Kochen  reduzirt. 

^Chemische  Beziehungen.  In  der  Taurocholsäure  spielt 
das  Taurin  eine  ähnliche  Rolle,  wie  das  Glycocoll  in  der 
Glycocholsäure. 

Hyotaupocholsäure.*) 

CjiyH^ßNSOe. 

Liess  sich  bisher  nicht  rein  darstellen,  ist  aber  nach 
ihren  Zerlegungsprodukten  (Taurin  und  Hyocholalsäure)  zu 
urtheilen  der  Taurocholsäure  analog  gebaut. 

Chenotaurocholsänre. 

CagH^gNSOe. 

Als  Material  für  die  Gewinnung  der  Chenotaurochol- 
ßäure**)  verwendet  man  Gänsegalle. 

Darstellung.  Die  Gänsegalle  wird  in  der  (S.  196)  angege- 
benen Weise  in  krystallisirte  Galle  übergeführt.  Die  alkoholi- 
sche Lösung  der  letzteren  wird  mit  Aether  versetzt,  die  pflaster- 


*)  Strecker's  Hyocholeinsäure. 
♦*)  Ist  von   ihrem   Entdecker  Marsson    Chenocholin- 
säure  genannt  worden. 
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artige  Masse  mit  gesättigter  Glaubersalzlösnng  gewaschen, 

getrocknet,    in  absolutem  Alkohol  gelöst,  filtrirt,  und  mit 

wasserhaltigem   Aether    versetzt.     Nach    längerem    Stehen 

bildet  sich  eine  Krystallmasse,  die  in  Wasser  gelöst  wird. 

Man  fällt   mit  basischem  Bleiacetat,  wäscht  aus,  vertheilt 

^'^^  Niederschlag  in  Alkohol,  entbleit  mit  SHa  und  filtrirt. 

eingedampfte  Filtrat  lässt  eine  amorphe  Masse  zurück. 

Eigenschaften.       Die'  so    gewonnene   Chenotaurochol- 

I  ist  in  Wasser   und   Alkohol   löslich   und   lässt   sich 

,  reiner  erhalten. 

Verbindungen.  Das  Natriumsalz  bildet  zerfliess- 
,  rhombische  Tafeln,  die  bei  140^  1  Mol.  H^O  ver- 
i.  Die  Lösung  wird  durch  Baryum-  und  Calcium- 
id,  durch  Bleiacetat,  Silbernitrat  und  Magnesiumsulfat 
lt.  Stärisere  Mineralsäuren  machen  die  Chenotaurochol- 
I  aus  ihren  Salzen  frei. 

Derivate.  Mit  Barytwasser  gekocht  liefert  sie  eine 
phe  Verbindung:  Chenocholalsäure  Cgy  H44  O4 
Taurin. 


Die  abgehandelten  Gallensäuren  sind  Verbindungen 
jlycocoUs  und  Taurins  mit  den  verschiedenen  Cholal- 
in.  Zum  Verständniss  ihrer  Struktur  muss  man  auf 
näheren  Zerlegungsprodukte  und  deren  Derivate 
hen. 

Cholalsäure. 

C34  H40  O5. 

Die  Cholalsäure*),  ein  Spaltungsprodukt  der  Glyco- 
Faurocholsänre,  ist  im  Darmkanal  des  Menschen  fertig 
let  vorhanden,  und  entsteht  in  faulender  Eindsgalle. 
Darstellung.  1.  Man  versetzt  Rindsgalle  so  lange 
Barythydrat,  als  sich  davon  in  der  Siedhitze  löst  und 


)  Wird  nach  Demar^ay  wol  auch  Cholsäure  genannt. 
[)bige  von  Strecker  eingefilhrte  Name  ist,  um  Verwechs- 
tt  zu  vermeiden,  vorzuziehen. 
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kocht  12 — 24  Stunden,  bis  kein  Ammoniak  weiter  ent- 
weicht. Man  fällt  dann  mit  Salzsäure,  wäscht  den  Nieder- 
schlag, der  aus  Cholalsäure  besteht,  mit  Wasser,  löst  ihn 
in  der  eben  ausreichenden  Menge  Kali-  oder  Natronlauge, 
setzt  Aether  zu  und  zerlegt  mit  Salzsäure.  Nach  einigen 
Tagen  hat  sich  eine  Erystallmasse  gebildet,  die  man  nach 
Entfernung  des  Aethers  abpresst,  in  heissem  Alkohol  löst 
und  mit  so  viel  Wasser  versetzt,  dass  eine  Trübung  ent- 
steht. Beim  Erkalten  scheidet  sich  Cholalsäure  in  Kry- 
stallen  allmälig  ab. 

2.  Man  kann  auch  krystallisirte  Galle  mit  conc.  Kali- 
lauge in  zugeschmolzenen  Röhren  zersetzen,  indem  man 
sie  24  Stunden  auf  100^  und  dann  noch  1  Stunde  auf 
120°  erhitzt.  Den  Inhalt  des  Rohres  behandelt  man  mit 
Wasser,  dem  einige  Tropfen  Aether  zugesetzt  sind  und 
zerlegt  mit  Salzsäure.  Es  scheidet  sich  reine  Cholalsäure 
aus,  die  man  nur  zu  waschen  braucht. 

3.  Einer  Lösung  von  Glycocholsäure  in  Barytwasser 
setzt  man  so  viel  Barythydrat  zu,  als  in  der  Siedehitze 
gelöst  bleibt,  und  kocht  24  Stunden  am  Rückflusskühler. 
Die  klare,  farblose  Flüssigkeit  erstarrt  beim  Abkühlen  zu 
krystallinischer  Masse  (Barythydrat  und  cholalsaures  Ba- 
ryum),  die  man  auf  dem  Filter  sammelt  und  mit  kaltem 
Wasser  unvollständig  wäscht.  Filtrat  und  Waschwasser 
werden  vereinigt.  Den  Filterrückstand  zersetzt  man  mit 
verdünnter  Salzsäure,  wobei  sich  Chlorbaryum  bildet  und 
Cholalsäure  in  Gestalt  einer  harzigen  Masse  frei  wird. 
Dann  verarbeitet  man  das  vereinigte  Filtrat  und  Wasch- 
wasser, indem  man  CO3  einleitet.  (Die  Operation  darf 
jedoch  nicht  zu  lange  fortgesetzt  werden,  weil  sonst  die 
CO2  auch  das  cholalsäure  Baryum  schliesslich  zerlegen 
würde.)  Man  erhitzt  und  filtrirt  vom  kohlensauern  Baryum 
ab.  Im  Filtrat  ist  noch  cholalsaures  Baryum,  das  wieder 
mit  Salzsäure  zerlegt  wird. 

An  das  kohlensaure  Baryum  ist  etwas  Cholalsäure  gebunden. 
Will  man  diese  nicht  verloren  geben,  so  digerirt  man  den  Nieder- 
schlag mit  Ammoniumcarbonat  und  fällt  das  Filtrat  mit  verd. 
Salzsäure. 
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Pie  Cholalsäare  lässt  man  so  lange  in  den  Flüssig- 
keiten, aus  denen  sie  gefällt  worden,  liegen,  bis  sie  erhärtet 
ist,  was  durch  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Aether  beschleu- 
nigt wird.  Dann  wäscht  man  sie  auf  dem  Filter  mit  kal- 
tem Wasser  und  löst  in  kochendem  Alkohol.  Beim  Er- 
kalten scheidet  sie  sich  krystallinisch  aus.  Hätte  man  un- 
reine Glycocholsäure  angewendet,  so  muss  die  gefärbte 
Cholalsäure  mit  Aether  ausgezogen  werden. 

Eigenschaften.  Die  Cholalsäure  ist  in  einer  amorphen 
und  drei  krystallinischen  Modificationen  bekannt:  a)  Die 
amorphe  Cholalsäure  ist  wachsartig,  knetbar,  in  Wasser 
wenig,,  in  Aether  ziemlich  gut,  in  Alkohol  sehr  leicht 
löslich,  b)  Löst  man  die  amorphe  Säure  in  Aether,  so 
krystallisirt  sie  mit  1  Mol.  H3O  in  vierseitigen,  rhombi- 
schen Prismen,  die  mit  je  zwei  Pyramidenflächen  an  beiden 
Seiten  geschlossen  sind,  oder  in  schiefen  rhombischen 
Tafeln.  Die  Krystalle  sind  luftbeständig,  wenig  in  Wasser 
und  Aether,  leichter  in  Alkohol  löslich,  c)  Aus  der  alko- 
holischen  Lösung  krystallisirt    die    Säure    mit   2Va   Mol. 

H2O  in  Quadratoktaädem  mit 
abgestutzten  Seitenecken  oder 
häufiger  in  quadratischen  Sphae- 
noiden  mit  abgestumpften  Sei- 
tenkanten ,  wie  sie  die  bei- 
stehende Zeichnung  zeigt.  Die 
Krystalle  sind  farblos ,  glas- 
glänzend, brüchig,  werden  an 
der  Luft  undurchsichtig,  ver- 
lieren nach  mehrtägigem  Er- 
hitzen auf  100°  ihr  ganzes 
Krystallwasser,  und  ändern  sich 
dann  bis  195®  erhitzt,  nicht 
weiter.  —  Ein  Theil  dieser 
Modification  braucht  4000  Theile  kaltes,  750  Theile 
kochendes  Wasser,  und  27  Theile  Aether  zur  Lösung. 
In  kochendem  Alkohol  löst  sie  sich  langsam  aber  reich- 
lich; nur  wenn   die  Lösung  gesättigt   ist,    fällt    beim  Er- 
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kalten  ein  Theil  aus,  sonst  tritt  die  Eiystallisation  sehr 
spät  ein.  1000  Theile  kalten  Alkohols  von  70®/o  halten 
48  Theile  trockne  Cholalsäure  gelöst.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  auf  Wasserzusatz  milchig ;  bei  ruhigem  Stehen 
scheidet  sich  die  Cholalsäure  ausser  in  Sphaenoiden 
d)  in  Nadeln  aus.  Auch  diese  Modification  scheint  ein  Mol. 
HaO  zu  enthalten,  das  sie  bei  100^  zur  Hälfte  verliert, 
während  sie  bei  150^  unter  Verlust  von  Constitutions- 
wasser  schmilzt. 

Die  Cholalsäure  schmeckt  bitter  mit  süsslichem  Nach- 
geschmack. Die  specifische  Drehung  der  Modification  b 
ist  (a)D  =  +  50^  die  der  Modification  c  nur  +  35^ 
Letztere  Modification  schmilzt  bei  195^  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit,  die  allmälig  bis  auf  300®  erhitzt  werden  kann. 
Sie  wird  dann  dickflüssig,  bräunt  sich  nur  schwach  und 
verwandelt  sich  unter  beständiger  Wasserabgabe  in  Dyslysin. 
Bei  raschem  Erhitzen  destillirt  ein  gelbes,  sauer  reagi- 
rendes  Oel.  Angezündet  brennt  die  Cholalsäure  mit  russen- 
der  Flamme.  —  Eine  Lösung  derselben  in  conc.  Schwefel- 
säure zeigt  nach  einiger  Zeit  grüne  Fluorescenz.  Die  Cho- 
lalsäure gibt  die  Pettenkofer'sche  Reaction. 

Verbindungen.  Die  Cholalsäure  ist  eine  zweiatomige, 
einbasische  Säure.  Sie  ist  löslich  in  verdünnten  Alkalien, 
desgleichen  wenn  sie  mit  Lösungen  von  Alkalicarbonaten 
erwärmt  wird,  wobei  COa  entweicht.  Die  neutralen  Lösun- 
gen werden  bei  freiwilliger  Verdunstung  zu  firnissartigen 
Massen,  dampft  man  sie  aber  ein,  so  krystallisiren  die 
cholalsauem  Alkalien  aus;  ebenso  scheiden  sie  sich  aus 
alkoholischen  Lösungen  krystallinisch  ab.  Alle  cholal- 
sauem Salze  sind  stark  bitter  mit  süsslichem  Beige- 
schmack. 

Das  cholalsäure  Kalium,  durch  Neutralisation  der 
alkoholischen  Cholalsäurelösung  mit  Ealiumhydroxyd  unter 
Zusatz  von  etwas  Aether  erhalten,  bildet  Nadeln.  Die  alko- 
holische Lösung  desselben  hat  die  spec.  Drehung  (a)D  = 
+  30*8^  die  wässerige  Lösung  +  25^  —  Das  Natrium- 
salz   ist    sehr    ähnlich;    seine   alkoholische    Lösung  hat 


Digitized  by 


Google 


^  208  Cholalsäure. 

(a)D=  +  31•4^  die  wässerige  +  2Q\  —  Das  cholal- 
säure Ammonium  entsteht  durch  Sättigung  der  alko- 
holischen Lösung  der  Cholalsäure  mit  Ammoniakgas  (unter 
Zusatz  von  Aether)  in  Gestalt  von  Nadeln,  die  schon  bei 
längerer  Aufbewahrung  einen  Theil  des  Ammoniaks  ver- 
lieren. —  Das  Baryum salz,  dessen  Entstehung  bereits 
bei  der  Darstellung  der  Cholalsäure  (S.  205.3 )  erwähnt  ist, 
scheidet  sich  in  seidenglänzenden  Warzen  ab,  die  in  23  Theilen 
kochendem  und  30  Theilen  kaltem  Wasser,  viel  leichter 
in  Alkohol  löslich  sind.  Leitet  man  COa  in  die  alkoho- 
lische Lösung  dieses  Salzes,  so  wird  die  Cholalsäure  aus 
der  Verbindung  vollständig  verdrängt.  —  Durch  Fällung 
der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  mit  Chlorcalcium  und 
gleichzeitigem  Zusatz  von  Aether  entsteht  cholalsaures 
Calcium  —  feine,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Kry- 
stalle.  —  Aus  der  wässerigen  Lösung  des  cholalsauren 
Baryum  fällt  Silbemitrat  einen  Niederschlag,  der  sich  durch 
Kochen  löst  und  beim  Erkalten  krystallinisch  ausscheidet 
Das  cholalsäure  Silber  ist  in  Alkohol  löslich  und  schwärzt 
sich  bei  100^  —  Das  cholalsäure  Blei  ist  ebenfalls 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

Die  Cholalsäure  bildet  mit  den  Alkoholradikalen  der 
Ethanreihe  Aether.  Der  Cholalsäure-Methyläther 
C24  HsQ  CCH3)  Oß,  in  langen,  vierseitigen,  harten,  doppel- 
brechenden Prismen  krystallisirend,  wird  durch  Einwirkung 
von  Jodmethyl  auf  trockenes  cholalsaures  Silber  erhalten. 
Die  spec.  Drehung  seiner  alkoholischen  Lösung  ist  (a)^  = 
31•9^  —  Der  Cholalsäure-Aethyläther  Ca4H8» 
(Ca  Hß)  O5  entsteht  durch  Einleiten  trockenen  Salzsäuregasep 
in  eine  alkoholische  Lösung  von  Cholalsäure.  Nach  drei 
Stunden  wird  durch  Wasser  ein  weisser,  milchiger  Syrup 
gefällt,  der  auf  Zusatz  von  Soda  sich  in  eine  krystal- 
linische  Masse  verwandelt.  Diese  wird  in  Alkohol  gelöst 
Bei  starker  Verdünnung  mit  Wasser  trübt  sich  die  Lösung 
und  nach  6  Stunden  schiessen  lange,  feine,  seidenglänzende 
Nadeln  an,  die  bei  140—147®  schmelzen  und  deren  alko- 
holische Lösung   die  spec.  Drehung  (a)D  =  32'4°  besitzt. 
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Wird  Cholalsäure-Aethyläther  mit  Chlorbenzoyl  erhitzt,  so 
entsteht  Gholalsäurebenzoyl-Aethyläther  C34HS8 
(Ca  Hß)  (C7  Hß  0)  Oß.  —  Cholalsäure  mit  Glycerin  auf  200® 
erhitzt  bildet  Glyceride. 

Derivate.  Wird  cholalsaures  Ammouium  im  Oelbade 
so  Imge  erhitzt,  als  noch  Wasser  austritt,  so  entst^ 
Cholamid  C34  H39  O4  (NH3) ,  eine  harzige,  in  Wasser 
unlösliche,  in  Alkohol,  Aether  und  Säuren  lösliche  Verbin- 
dung. —  Kocht  man  Cholalsäure  durch  5—6  Tage  mit 
Salpetersäure  am  Bückflusskühler ,  so  entstehen  flüchtige 
Fettsäuren  (Essigsäure,  Buttersäure  und  andere),  nach  deren 
Entfernung  durch  Destillation,  in  der  Retorte  zwei  Säuren  zu- 
rückbleiben: die  flüssige  Cholesterinsäure  und  die 
beim  Erkalten  als  feiner  Krystallschaum  obenauf  schwimmende 
Choloidansäure.  Man  sammelt  diese  auf  einem  Glas- 
pulverfilter. Im  Filtrat  ist  die  erstere  Säure  neben  Oxal- 
säure und  einer  harzigen  Masse,  die  durch  wiederholten 
Wasserzusatz  entfernt  wird,  enthalten. 

Die  Choloidansäure  C^e  Ha4  O7  bildet  haarfeine 
lange  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  fast  gar  nicht,  in 
kochendem  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Aus 
der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich  die  Säure  in  feinen 
Körnern  ab.  Sie  ist  auch  in  warmer  Salzsäure  und  Sal- 
petersäure unverändert  löslich.  Ihre  Salze  sind  amorph. 
—  Die  Cholesterinsäure  CsHioOß  ist  ein  gummi- 
artiger, lichtgelber  zugleich  sauer  und  bitter  schmeckender 
Syrup,  der  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  ist  und  mit 
rumsender  Flamme  brennt.  Die  Alkali-  und  Erdalkali-Salze 
dieser  zweibasischen  Säure  sind  amorph  und  in  Wasser 
löslich.  Das  Calciumsalz  ist  in  heissem  Wasser  schwerer 
löslich,  als  in  kaltem.  Das  Silbersalz  bildet  gelbliche 
krystallinische  Krusten. 

Wird  eine  kleine  Menge  Cholalsäure  mit  Kaliumchro- 
mat  und  Schwefelsäure  am  Rückflusskühler  6 — 12  Stunden 
bei  massiger  Temperatur  digerirt,  so  wird  sie  unter  Ent- 
wickelnng  von  CO3  oxydirt.  Dabei  entstehen,  ausser  der 
Ricinölsäure    und  den  flüchtigen  Säuren  der  Methanreihe 

Hof  mann,  Zoo-Chemie.  II.  14 
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Cn  H2n  O2  (vielleicht  auch  Stearin-  und  Palmitinsäure), 
noch  zwei  säureartige  Derivate.  Die  erste  Säure  Tap- 
peiners C40  Hßo  Oij  ist  eine  weisse,  harzige,  in  Wasser 
fast  unlösliche,  in  Aether  nur  wenig,  in  Alkohol  leicht 
lösliche  Masse,  die  aus  beiden  heissen  Lösungen  beim 
Erkalten  in  mikroskopischen,  schlanken  Prismen,  zu  Büscheln 
vereinigt,  anschiesst.  Das  Ealiumsalz  derselben  ist  deutlich, 
das  Baryumsalz  undeutlich  krystallinisch.  Das  letztere  ist 
in  heissem  Wasser  weniger  löslich,  als  in  kaltem,  und 
scheidet  sich  aus  beiden  Lösungen  mit  verschiedenem 
Krystallwasser-Gehalt  aus.  Die  Salze  sind  sehr  hygrosko- 
pisch. Das  Silbersalz  C4oH55Ag5  0i3  schwärzt  sich  selbst 
im  Dunkeln  dargestellt  sehr  rasch.  —  Die  zweite  Säure 
Tappeiners:  C4iHß8  022  ist  in  Wasser  löslich,  krystallisirt 
in  feinen  Nadeln,  die  bei  196 — 198^  schmelzen,  und  bildet 
mit  Kalium  und  Baryum  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze, 
Das  Silbersalz  hat  die  Zusammensetzung:  C4iH4g AgioO^a* 

Durch  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxid  wird  der  grösste  Theil 
der  Cholalsäure  in  eine  dyslysinartige,  indifferente  Harzmasse 
verwandelt,  ein  Theil  aber  wird  zerlegt  und  liefert  Propion-  und 
Essigsäure.  Durch  Destillation  cholalsaurer  Salze  mit  überschüssi- 
gem Kali  entsteht  ein  gelbes  Oel,  dai  die  Pettenkofersche 
Eeaction  gibt. 

Chemische  Beziehungen.  Die  Cholalsäure  spielt,  ähn- 
lich der  Milchsäure,  zum  Theil  die  Rolle  einer  Säure,  zum 
Theil  die.  eines  Alkohols.  Durch  Destillation  soll  sie  auch 
eine  dem  Lactid  analoge  Verbindung  liefern,  welche  Phenol- 
reactionen  zeigt,  bisher  aber  nicht  isolirt  worden   ist  (?), 

Hyocholalsänre 

^26  H40  O4 

ist  als  solche  nirgends  im  Organismus  des  Schweines  oder 
anderer  Thiere  aufgefunden  worden.  Um  sie  zu  erhalten, 
zerlegt  man  Hyoglycocholsäure,  indem  man  sie  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  24  Stunden  am  Eückflusskühler  erhitzt. 
Sie  krystallisirt  schwierig  in  kleinen  Warzen,    die  in  Al- 
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kohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  nicht  löslich  sind.  — 
Mit  Salpetersäure  lange  gekocht  liefert  sie  Cholesterin- 
säure,  mit  Salzsäure  gekocht  Hyodyslysin  G^^B^qO^. 

Chenocholalsäure. 

C27  H44  O4. 

Man  kocht  Chenotaurocholsäure  mit  Barythydrat.  Die 
harzige  Masse  wird  mit  Salzsäure  zerlegt  und  zum  Zwecke 
der  Reinigung  wiederholt  mit  Barytwasser  gekocht.  —  Die 
Säure  ist  meist  harzig  und  krystallisirt  äusserst  schwierig 
nach  langem  Stehen  aus  der  alkoholischen  mit  Wasser  ver- 
setzten Lösung.  Die  Chenocholalsäure  ist  in  Wasser  nicht, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Das  Baryumsalz 
(Ca7  H48  0^)2  Ba  wird  aus  der  weingeistigen  Lösung  durch 
Aether  krystallinisch  gefällt. 

Dyslysin. 

C24  H56  Os» 

Das  letzte  Produkt  der  anhaltenden  Einwirkung  von 
kochender  Salzsäure  auf  Glycocholsäure  oder  Cholalsäure 
wird  auch  erhalten,  wenn  man  letztere  auf  200*^  erhitzt, 
die  gepulverte  Masse  mit  Natronlauge  auszieht,  dann  mit 
Wasser  und  Alkohol  wäscht.  Das  Dyslysin  ist  in  Aether, 
in  Lösungen  von  Cholalsäure  und  ihren  Alkalisalzen  löslich, 
schwieriger  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Wasser,  Alkalien, 
Essigsäure  und  Salzsäure.  Es  ist  eine  weisse,  amorphe, 
göschmack-  und  geruchlose  leichte  Masse,  die  bei  140® 
schmilzt,  mit  russender  Flamme  brennt  und  schwer  ver- 
brennliche  Kohle  zurücklässt. 

Kocht  maü  Dyslysin  mit  alkoholischer  Kalilauge  etwa 
1  Stunde,  so  wird  cholalsaures  Kalium  regenerirt,  das 
als    ölige  Flüssigkeit  erscheint,  die  später  erstarrt. 

Analog  dem  Dyslysin  der  Cholalsäure  entstehen  auch  die 
Dyslysine  der  Hyo-  und  Chenocholalsäure :  CjjHjgOj  und  C^^U^qO^, 

14* 
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Taurin. 

Ca  H7  NSO,. 

Kommt  als  Zerlegungsprodukt  der  Galle  in  den  Darm- 
dejekten  vor. 

Darstellung.  Man  kocht  Rinds-  oder  Hundegalle 
mehrere  Stunden  mit  verd.  Salzsäure.  Von  der  entstan- 
denen Harzmasse  filtrirt  man  die  saure  Flüssigkeit  ab. 
Das  Filtrat  dampft  man  zur  Trockne  ein,  extrahirt  den 
Bückstand  mit  absolutem  Alkohol  (der  Auszug  kann  zur 
GlycocoUgewinnung  benützt  werden)  und  löst  den  in  Alko- 
hol unlöslichen  Rest  in  Wasser.  Das  aus  dem  eingeengten 
Filtrat  sich  abscheidende  Taurin  wird  wiederholt  aus  wenig 
Wasser  umkrystallisirt. 

Eigenschaften.  Taurin  bildet  glänzende,  geruch-  und 
geschmacklose,  vier-  oder  sechsseitige  Prismen  (Funke's 
Atlas.  Taf.  V.  Fig.  1.),  die  in  absolutem  Alkohol  und 
Aether  unlöslich,  in  Wasser  leicht,  in  wässerigem  oder 
ammoniakalischem  Weingeist  ziemlich  leicht  löslich  sind. 
Die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral  und  wird  weder  durch 
Alkalien'^  oder  Säuren,  noch  durch  Salze  gefällt.  Kochende 
verdünnte  Säuren  und  Alkalien  zersetzen  Taurin  nicht; 
selbst  aus  rauchender  Salz-  und  Salpetersäure  krystalli- 
sirt  es  unverändert  Beim  Schmelzen  bläht  es  sich  auf, 
und  verbrennt  unter  Bildung  von  Schwefligsäureanhydrid 
mit  Zurücklassung  einer  schwammigen  Kohle.  Die  Zer- 
setzung erfolgt  erst  bei  mehr  als  240°.  —  Taurin  mit 
Phenol  und  unterchlorigsaurem  Natrium  behandelt  wird 
grünblau. 

Verbindungen.  Die  Verbindung  des  Taurins  mit  Cho- 
lalsäure  ist  nicht  als  ein  Salz  aufzufassen. 

Die  Natrium  Verbindung  C2  H^  (Na)  NSO3  erhält 
man  als  schwer  krystallisirendea  Syrup,  wenn  man  alko- 
holische Natronlösung  mit  Taurin  sättigt.  —  Kochende 
Taurinlösung  mit  Calciumoxyd  gesättigt,  gibt  beim 
Abdampfen     feine ,     in     Wasser     sehr     lösliche     Nadeln 
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(C,HeNS05)a  Ca.  —  Taurinlösung  nimint  Silberoxyd 
leicht  auf;  bei  freiwilligem  Verdunsten  entstehen  Tafeln  der 
Verbindung  Cj  H^  Ag  NSO3,  die  sich  an  der  Luft  schwärzen, 
bei  100^  noch  nicht  zersetzen,  in  Wasser  löslich,  in  Aether 
unlöslich  sind.  —  Um  eine  Verbindung  mit  Quecksilber 
zu  erhalten,  wird  überschüssige  Taurinlösung  mit  frischge- 
fälltem Quecksilberoxyd  im  Wasserbad  so  lang  erhitzt,  bis 
die  gelbe  Farbe  geschwunden  und  ein  weisser  Niederschlag 
entstanden  ist.  Nach  stundenlangem  Stehen  wird  derselbe 
auf  dem  Filter  gesammelt  und  mit  heissem  Wasser  aus- 
gewaschen. Die  Verbindung  (Ca  Hg  NS0j)2  Hg  -f  Hg  0  ist 
in  Wasser  unlöslich,  kann  bis  140^  ohne  Zerlegung  erhitzt 
werden ;  darüber  hinaus  erhitzt,  verflüchtigt  sich  das  Queck- 
silber und  eine  sehr  voluminöse  Kohle  bleibt  zurück.  Man 
kann  das  Quecksilber  auch  durch  Schwefelwasserstoff  oder 
Aetzkali  abtrennen.  —  Wird  eine  Lösung  von  1  Mol. 
Bleioxyd  mit  2  Mol.  Taurin  eingedampft,  so  entsteht  die 
neutrale,  in  feinen  Nadeln  krystallisirende  Blei  Verbin- 
dung (Ca  He  NS08)2  Pb ;  sättigt  man  aber  kochende  Taurin- 
lösung mit  Bleioxyd  und  versetzt  mit  überschüssigem  Alko- 
hol, so  wird  die  zuerst  ölige,  dann  zu  mikroskopischen 
Prismen  erstarrende  basische  Bleiverbindung 

2  [(Ca  He  NS08)a  Pb]  +  Pb  (OH)a 
gebildet.  —  Man  hat  noch  die  mikrokrystallinische  Ver- 
bindung von  Cadmium,  nicht  aber  die  von  Zink,  Magne- 
sium und  Kupfer  dargestellt.  —  Wird  eine  wässerige 
Taurin-  und  Cyanamidlösung  5—6  Tage  auf  100°  er- 
hitzt, so  entsteht  Tauroglycocyamin  (Taurokreatin) 
CHa  —  NH  —  C  —  NHj. 

I  II 

CHa  SOg  H  NH 
Beim  Erkalten  scheiden  sich  undurchsichtige,  wasserfreie 
Krystalle  ab;  bei  allmäligem  Verdunsten  der  verdünnten 
Lösung  aber  schiessen  durchsichtige,  verwitternde  Blättchen 
mit  1  Mol.  Krystallwasser  an.  In  Alkohol  und  Aether 
unlöslich,  in  Wasser  leicht  löslich,  schmilzt  das  Tauro- 
kreatin bei  260^    wird   durch   Baryumhydrozyd   in   COa, 
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Ammoniak  und  Taurin  zerlegt,  und  bildet  mit  Silber  und 
Quecksilber  Verbindungen.  Es  entsteht  auch,  wenn  eine 
Lösung  von  Taurin  und  Cyanamid  monatelang  sich  Über- 
lassen ist.  —  Dampft  man  die  wässerige  Lösung  gleicher 
Moleküle  Taurin  und  Kaliumcyanat  zur  Syrupdicke  ein, 
so  besteht  die  beim  Erkalten  erstarrende  Masse  vorherr- 
schend aus  dem  Kaliumsalz  einer  Uramidosäure.  Wird 
die  conc.  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  mit  absolutem 
Alkohol  geschüttelt,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  und  wan- 
delt sich  rasch  in  einen  Brei  von  Erystallnadeln  um.  Zer- 
legt man  die  wässerige  Lösung  dieser  Erystalle  genau  mit 
Schwefelsäure,  setzt  Alkohol  zu  und  dunstet  das  Filtrat 
auf  dem  Wasserbade    ein,    so  krystallisirt  die 

Taurocarbaminsänre  Salkowsky's  (Uramido- 
isäthionsäure)  aus,  deren  Entstehung  durch  dieGleichimg: 

H 
CHj  —  NHa  .CO  | 

I  +  N  (  =  GH,  —  N  —  CO  —  NH, 

CHa  SOa  .OH  ^H  | 

(Taurin)  (Cyansäure)        CHj  SO,  H 

(Taurocarbaminsänre) 

ausgedrückt  wird.  Sie  bildet  wasserfreie,  glänzende,  quadrati- 
sche Blättchen,  die  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  gar 
nicht  in  Aether  löslich  sind ;  das  Baryumsalz  krystallisirt  in 
rhombischen  Tafeln,  das  Silbersalz  in  Erystallbüscheln. 
Durch  mehrstündiges  Erhitzen  der  Säure  mit  heissgesättig- 
tem  Barytwasser  wird  sie  in  CO3,  NH3  und  Taurin  zer- 
spalten. Die  Säure  bildet  sich  auch  in  sehr  geringer 
Menge  beim  Zusammenschmelzen  von  Taurin  und  Harn- 
stoff, nicht  aber  wenn  man  die  Lösung  beider  zusammen 
abdampft. 

Derivate.  Dampft  man  eine  Lösung  von  Taurin  in 
Kalilauge  langsam  ein,  so  zerfällt  es  in  Ammoniak,  schweflige 
Säure  und  essigsaures  Kalium.     Durch  Untersalpetersäure 
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"Wird  Taurin  in  Isäthionsänre,  Wasser  and  Stickstoff 
2erlegt: 

CHa .  NHa  CHg .  OH 

I  I 

CHa  +  HNO,  =  CHa  +  Nj  +  HgO 

I  I 

SOa  OH  SOa  .  OH 

(Taurin)  (Isäthionsäure) 

Das  gleiche  erfolgt,  wenn  man  salpetrigsaures  Kalium 
auf  die  Lösung  von  Taurin  in  verdtlnnter  Salpetersäure 
wirken  lässt.  —  Natriumhypobromit  macht  Stickstoff  nicht 
frei.  — 

Chemische  Beziehungen.  Durch  die  Zerlegungspro- 
dukte, wie  auch  durch  die  Synthese  wird  die  nahe  Be- 
ziehung des  Taurins  zur  Isäthionsäure  ersichtlich.  Letztere 
ist  eine  Sulfosäure  des  Aethylens,  das  Taurin  ein  Halbamin 
und  gleichzeitig  eine  Sulfosäure  des  Aethylens. 

Synthetisch  erhält  man  Taurin  vom  Ealiumisäthionat 
ausgehend.  Dieses,  vollkommen  trocken,  wird  mit  dem 
gleichen  Aequivalent  Phosphorpentachlorid  erwärmt.  Es 
entweicht  CIH,  bei  weiterm  Erhitzen  döstillirt  zuerst 
Phosphoroxychlorid,  dann  eine  senfölartig-stechend  riechende 

Cl 
Flüssigkeit:     Isäthionchlorid   Ca    ^i^Cgo   Cl    ^^^ 

Wasser  auf  100®  erhitzt  zerfällt  dieses  in  Salzsäure  und 
Chlors ulfäthylsäure  (Sulfochloräthylsäure,  Aethylen- 
chlorürsulfosäure).  Wenn  man  die  conc.  wässrige  Lösung 
mit  Silbercarbonat  digerirt  und  das  Filtrat  über  Schwefel- 
säure verdunsten  lässt,  so  scheidet  sich  das  Silbersalz  der 
genannten  Säure  in  grossen  rhombischen  Prismen  ab.  Wird 
nun  dieses  oder  das  Ammonsalz  mit  concentrirter  wässriger 
Lösung  von  Ammoniak,  im  Glasrohr  eingeschmolzen,  auf 
100®  einige  Stunden  lang  erhitzt,  so  entsteht  Taurin. 

Durch  blosses  Erhitzen  von  isäthionsaurem  Ammonium  er- 
folgt keine  Umlagerung  desselben  zu  Taurin. 


Digitized  by 


Google 


216  Taurin. 

Die  Bildung  aus  chlorsulfäthylsaarem  Ammonimn  erfolgt 
nach  der  Gleichung: 

CHa  .  CHa  .  Cl  CHg  .  CHj  .  NHj 

I  +  NH3  =    I  ,  +    NH,    Cl 

SOaO  .  NH4  SOaO  .  H 

(Taurin). 

Zwischen  Taurin  und  Glycocoll  bestehen  interessante 
Analogien.  Glycocolle  geben  mit  Cyansäure  Uraminsäuren 
Tom  Bau  der  Hydantoinsäure,  Taurin  gibt  Taurocarbamin- 
sänre,  die  als  Uramido-Isäthionsäure  aufgefasst  werden 
kann: 

(Glycocoll)  (Hydantoinsäure) 

CHa  .  NHa  CHj    .    NH    .    CO 

I  :       I  I  " 

COOH  COOH  NHa 

CHa.NHa  CHa    .    NH    .    CO 

I  :       I  I 

CHa  .  SOsH  CHa  .  SO3H       NHa 

(Taurin)  (Taurocarbaminsäure). 

Hydantoinsäure  zerfällt  durch  Wasseraufnahme  in  GOa, 
NH3  und  Glycocoll;  Tanrocarbaminsäure  in  COa»  NH,  und 
Taurin ;  sowie  die  Cholalsäure  mit  Glycocoll  zu  Glycochol- 
säure,  so  ist  sie   mit  Taurin  zu  Taurocholsäure   gepaart. 

Eine  dem  Taurin  isomere  Verbindung  entsteht  durch  Ein- 
leiten von  sdiwefliger  Säure  in  eine  alkoholische  Ldsung  yoa 
Aldehydammoniak. 

Wird  Aethylidenchlorürsulfonsaures  Ammon 
in  gleicher  Weise  behandelt,  wie  das  chlorsulfäthylsaure 
Salz  (S. 216)  so  entsteht  Isotaurin  (farblose,  wetzstein- 
förmige  Krystalle)  nach  der  Gleichung: 

CHs.CH.Cl  CHs.CH.NHa 

I  +  NHs  =  I  +  NH.Cl. 

SOa  .  0  .  NH4  SOa.OH 

(Isotaurin). 


Digitized  by 


Google 


Gallenfarbstoffe.  217 


n.  Gallenfarbstoffe. 

Ausser  den  Gallensänren  sind  für  die  Galle  charakte- 
ristisch gewisse  Farbstoffe,  durch  deren  Veränderung  die 
der  Galle  eigenthümliche  Gmelin'sche  Beaction  be- 
dingt ist. 

Wird  nämlich  Galle  mit  concentrirter  nur  wenig 
gelb  gewordener  Salpetersäure  unterscbichtet,  so  bildet 
sich  an  der  Berührungsstelle  beider  Flüssigkeiten  ein  grüner 
Ring,  dann  ein  blauer,  dem  ein  violetter  und  rother  und 
schliesslich  ein  gelber  folgt.  Die  Menschengalle  zeigt  diese 
Erscheinung  schöner,  als  die  Eindsgalle« 

Bei  Eintritt  der  blauen  Farbe  zeigt  die  verdünnte 
Galle  zwei  verwaschene  Absorbtions-Streifen  zwischen  C 
und  E  näher  D;  etwas  später  tritt  zwischen  b  und  F, 
von  diesem  fast  begrenzt,  ein  dritter  auf. 

Bei  der  Oxydation  der  Gallenfarbstoffe,  welche  der 
Gmelin'schen  Reactipn  zu  Grunde  liegen,  entsteht  eine 
weisse  oder  hellgelbe,  reducirbare  Verbindung,  die  in 
Wasser,  Alkohol,  und  verdünnten  Säuren  löslich,  in 
Chloroform  und  Acther  unlöslich,  durch  Bleizucker  nicht 
und  durch  Bleiessig  nur  nach  vorherigem  Zusatz  von 
Ammoniak  fällbar  ist.  Mit  reducirenden  Mitteln  (Zucker, 
Zinn,  Schwefelammonium)  gekocht,  wird  die  alkalisch 
gemachte  Lösung  rosenrot  und  gibt  bei  grösserer  Goncen- 
tration  ein  mattes  Absorbtionsband  hart  neben  D  und  bis 
b  reichend;  bei  grösserer  Verdünnung  nimmt  es  jiur  ^/g 
des  Baumes  zwischen  D  und  E  ein,  bei  E  endend.  Diese  Ver- 
bindung ist  in  Gallensteinen  von  Mensch  und  Rind  (daraus 
durch  Wasser  ausziehbar)  dann  im  Harn  lang  abstini- 
render  Thiere,  im  Harn  bei  Icterus,  Variola,  Typhus,  Febris 
intermittens  beobachtet  worden. 

Mehr  oder  minder  genau  untersucht  sind  :  1.  Bili- 
rubin und  seine  Derivate,  2.  Biliverdin,  3.  Bilifuscin, 
4.  Biliprasin,  5.  Bilihumin. 
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Bilirubin. 

Ci6  Hi8  Na  O3  oder  €33  E^e  N4  0«. 

Ist  nur  in  geringer  Menge  in  der  Galle  des  Menschen 
und  der  Gamivoren  enthalten.  M^g  stellt  Bilirubin*)  am 
vortheilhaftesten  aus  Ochsengalle^oar.' 

Darstellung.  1.  Gallensteinpulver  wird  zuerst  mit 
Aether  erschöpft,  darauf  mit  heissem  Wasser  ausgezogen, 
dann  mit  verdünnter  Salzsäure  übergössen,  zuletzt  mit 
Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  mit  Chloroform  gekocht 
Das  Chloroform  des  filtrirten  Auszugs  wird  im  Wasserbade 
abdestillirt  und  der  Bückstand  mit  absolutem  Alkohol  (der 
Bilifuscin  aufnimmt)  ausgewaschen.  Mau  löst  zu  weiterer 
Keinigung  das  zurückbleibende  Bilirubin  in  Chloroform, 
engt  den  Auszug  ein,  bis  Bilirubin  sich  auszuscheiden 
beginnt,  fällt  dann  mit  Alkohol,  und  wäscht  den  Nieder- 
schlag mit  Aether. 

2.  Um  sich  geringere  Mengen  zu  verschaffen,  schüttelt 
man  Menschengalle  mit  Chloroform,  trennt  die  Chloro- 
formschicht, destillirt  das  Chloroform  ab  und  ttbergiesst 
den  Rest  mit  Alkohol.  Der  am  Boden  bleibende  ziegelrothe 
Satz  ist  ziemlich  verunreinigtes  Bilirubin,  das  noch  mit 
Aether  zu  waschen  wäre. 

Bei  sehr  langsamer,  freiwilliger  Verdunstung  der 
Chloroformlösung  krystallisirt  bisweilen  das  Bilirubin, 
besonders  wenn  es  noch  etwas  verunreinigt  ist,  ans.  In 
allen  andern  Fällen  erhält  man  es  nur  als  amorphes 
Pulver. 

EigeAsehaften.  Das  amorphe  Bilirubin  ist  ein  feines 
orangerothes,  das  krystallinische  ein  dunkel  braunrothes 
Pulver.  Die  Krystalle  sind  mikroskopische  rhombische 
Täfelchen    oder  Prismen,    (S.    Ültzmann-Hofmann,  Atlas 


*)  Cholepyrrhin,  Heintz's  Biliphäin,  Berzelins'  kry- 
stallisirtes  Bilifulvln,  zum  Theil  endlich  die  in  alten  Extra- 
vasatcysten vorkommenden  Hämatoidinkrystalle  sind  mit  Bili- 
rubin identisch. 
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der  Harasedimente  Taf.  XVIII.  2  nnd  Funke's  Atlas, 
Taf.  IX.  Fig.  4),  bisweilen  lange,  nageiförmig  abge- 
bogene Stäbeben  oder  sternförmige  Drusen  (Funke's  Atlas, 
Taf.  IX.  Fig.  3). 

Wasser  nimmt  nicbts,  Alkohol  und  Aetber  nur  sehr 
wenig  auf;  in  Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff, 
kochendem  Terpentin  und  in  heissen  fetten  Oelen  ist  es 
löslich.  Die  Lösungen  des  Bilirubins  haben  eine  sehr 
stark  tingirende  Kraft;  selbst  bei  öOO.OOOfacher  Ver- 
dünnung erscheint  die  Lösung  in  einer  1^/a  Cm.  dicken 
Schicht  gelblich.  Die  alkalische  Lösung  färbt  bei  30 
bis  40.000facher  Verdünnung  die  Gewebe  gelb;  daher 
auch  bei  Gallenstauungen  die  rasch  eintretende,  intensive 
Gelbfärbung  der  Sclera.  Dieselbe  Lösung,  mit  gleichem 
Volum  Alkohol  vermischt,  zeigt  selbst  in  dieser  äussersten 
Verdünnung  (SO.OOOfach)  sehr  schön  die  Gmelin'sche 
Reaction.  —  Eine  ähnliche  Farbenscale  mit  gleicher 
Folge  der  Farben  erhält  man,  wenn  man  zu  einer  chloro- 
formigen Lösung  von  Bilirubin  eine  chloroformige  Brom- 
lösung zutropft  oder  in  eine  angesäuerte  Lösung  Ozon 
einleitet. 

Verbindungen.  Die  Alkaliverbindungen  sind  in  Chloro* 
form  unlöslich.  Bilirubin- Na  tri  um  erhält  man  als 
braune  Flocken,  wenn  man  dunkelorangerothe  alkalische 
Bilirubinlösung  mit  überschüssiger,  concentrirter  Natronlauge 
versetzt.  —  Fällt  man  amraoniakalische  Bilirubinlösung 
mit  Calciumchlorid,  so  entstehen  rostbraune,  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  unlösliche  Flocken  der 
Calcium  Verbindung  (Cic  H17  N2  03)3  Ca.  In  dieser 
Verbindung  ist  das  Bilirubin  in  Gallensteinen  enthalten. 
Wird  der  Niederschlag  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
getrocknet,  so  erscheint  die  Verbindung  metallisch,  dunkel- 
grün, der  Strich  bleibt  dunkelbraun.  Man  kennt  noch 
Verbindungen,  die  durch  Fällung  ammoniakalischer  Lösungen 
mit  Baryumchlorid,  mit  Bleiacetaten,  mit  Silbemitrat  ent- 
stehen. Die  Silberverbindung  ist  bräunlich  violett 
und  wird  selbst  in  der  Siedehitze  nicht  reducirt. 
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Derivate.  In  kalter  conc.  Schwefelsäure  löst  sich 
Bilirubin  mit  branner,  allmälig  violettgrün  werdender 
Farbe;  durch  Zusatz  von  Wasser  fallen  dunkelgrüne,  in 
Weingeist  mit  violetter  Farbe  lösliche  Flocken  eines  nicht 
Bäher  bekannten  Körpers.  —  Durch  rauchende  Salzsäure 
wird  Bilirubin  zersetzt  (braune  Masse).  —  Setzt  man  zu 
einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Bilirubin  tropfenweise 
untersalpetersäurehältige  Salpetersäure  und  neutralisirt 
gleichzeitig  beständig  mit  Ammon,  so  entsteht  ein  grüner, 
später  blauwerdender  Niederschlag.  Mit  Wasser  ausge- 
waschen gibt  er  an  Alkohol  einen  grünen  Farbstoff  abf 
während  ein  schwarzblaues  Pulver  überbleibt.  Genauer 
studirt  sind  Maly's  Tribro  mbilirubin  und  Hydro- 
bilirubin. 

Wird  etwa  1  Gramm  Bilirubin  in  (durch  Schütteln 
mit  Wasser)  von  Alkohol  freiem  Chloroform  suspendirt 
und  unter  beständigem  Schwänken  eine  chloroformige 
Bromlösung  zugetropft^  so  beschlägt  sich  allmälig  die  Eol- 
benwand  mit  schwarzen  Flocken  und  das  Chloroform  wird 
fast  farblos.  Der  Kolben  wird  einigemal,  zur  Entfernung 
des  Bromwasserstoffs,  mit  Wasser  ausgeschüttelt,  der  an- 
haftende Körper  in  Alkohol  gelöst,  mit  Wasser  gefällt  und 
im  Vacuum  getrocknet.  Das  so  entstandene  Tribrom- 
bilirubin  C,,  H,,  Brs  N4  Oe  bildet  ein  dunkelblau- 
grünes,  beim  Reiben  elektrisch  werdendes  Pulver,  das  in 
Wasser  und  Chloroform  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig  mit  blauer  Farbe  löslich  ist.  Conc. 
Schwefelsäure  löst  es  mit  feurig  grüner  Farbe,  verdünnte 
Alkalien  und  deren  Carbonate  mit  violetter.  Schwefel; 
Wasserstoff  und  Schwefelammonium  färben  die  blaue  alko- 
holische Lösung  grün.  Durch  conc.  Kalilauge  vdrd  das 
Tribrombilirubin  in  Biliverdin,  durch  Natriumaroalgam  in 
Hydrobilirubin  überführt. 

Wird  Bilirubin  (oder  Biliverdin)  bei  Luftausschluss 
in  alkalischer  Lösung  mit  Natriumamalgam  2 — 3  Tage 
behandelt,  so  wird  die  Lösung  lichter,  und  fügt  man  nun 
Salzsäure    zu,    so    fallen    braune   Flocken    von    Hydro- 
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bilirubin  C32  H40  N4  O7  aus.  Man  wäscht  sie  auf 
dem  Filter  so  lange  mit  Wasser,  bis  dieses  rosa  gefärbt 
abläuft.  —  Das  Hydrobilirubin*)  ist  amorph,  schmilzt  auf 
dem  Platinblech  und  ist  in  Alkalien,  Schwefelsäure,  Eis- 
essig, Alkohol,  Aether  und  Chloroform  löslich.  Die 
Lösungen  sind  in  dünner  Schicht  gewöhnlich  ,rosen- 
roth,  sonst  bräunlich.  Die  gelben,  alkalischen  Lösungen 
werden  durch  Zusatz  von  Säure  granatroth,  die  ver- 
dünnten bräunlich  roth.  Da  das  Hydrobilirubin  in 
Wasser  wenig  löslich  ist,  so  wird  es  über  eine  gewisse 
Verdünnung  hinaus  durch  letzteres  ausgefällt.  Wasser  hält 
mehr  davon  gelöst,  wenn  Natriumphosphat  oder  Alkaligly- 
cocholat  gleichzeitig  in  Lösung  ist.  —  Hydrobilirubin  gibt 
keine  Gmelin'sche  Reaction.  —  Die  sauren  Lösungen 
zeigen  ein  dunkles,  links  scharf  begrenztes,  rechts  ver- 
waschenes Band  zwischen  b  und  F  (b  63  F  bis  F). 
Das  gleiche  entsteht,  wenn  man  zur  ammoniakalischen 
Lösung  einige  Tropfen  Chlorzink  zusetzt,  so  dass  der 
anfangs  entstandene  Niederschlag  sich  wieder  löst.  Die 
rosenrothe  Flüssigkeit  zeigt  dann  prächtige,  grüne  Fluore- 
scenz  und  das  Band  ist  mehr  gegen  b  gerückt.  Das 
Hydrobilirubin  bildet  mit  Alkalien  und  Alkalierden  lös- 
liche, mit  schweren  Metallen  unlösliche  Verbindungen.  — 
Durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  wird  Bilirubin  verwandelt  in 

Biliverdin 

C16   H18    N,   O4. 

Die  Umwandlung  erfolgt  in  sauren  und  alkalischen 
Lösungen  durch  Luftzutritt,  oder  in  letzteren  durch  Ein- 
wirkung von  Bleisuperoxyd.  Das  Biliverdin  findet  sich 
in  der  Galle  mancher  Thiere  präformirt. 

Darstellung.  Bilirubin,  mit  verdünnter  Sodalösung 
übergössen  oder  in  überschüssiger  Alkalilauge  gelöst,  wird 


*)  Identisch  mit  Stercobilin,  Jaff^'s  ürobilin  und  Scherer's 
Hamfarbstoff. 
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längere  Zeit  in  flachen  Tellern  an  der  Luft  stehen  ge« 
lassen.  Sohald  die  Lösung  grün  geworden  fällt  man  sie 
mit  Salzsäure,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser,  his 
keine  Chlorreaction  mehr  eintritt,  löst  in  absolutem  Alkohol, 
filtrirt  und  fällt  mit  Wasser  aus. 

Eigensohaften.  Biliverdin  ist  ein  amorphes  Pulver, 
in  Wasser,  Aether  und  Chloroform  unlöslich,  in  Schwefel- 
säure und  Alkohol  mit  blaugrüner,  in  Alkalilaugen  mit 
grüner  Farbe  löslich.  Die  weingeistige  Lösung  zeigt  von 
blau  an  die  Gmelin'sche  Farbenscale. 

Derivate.  Durch  Natriumamalgam  wird  aus  Biliverdin 
Hydrobilirubin  gebildet.  Das  letzte  farbige  Product 
der  Oxydation  des  Biliverdins  (beziehungsweise  des  Bili- 
rubins), mag  sie  durch  Sauerstoflfwirkung  der  Luft  spontan 
oder  durch  Einwirkung  von  Beagenzien  z.  B.  von  salpetriger 
Säure  zu  Stande  gekommen  sein,  ist  das  in  Alkohol  und 
verdünnten  Alkalien  lösliche  C  h  o  1  e  t  e  1  i  n  Maly's 
Ci5  H,8  Na  Oß.  Die  Lösungen  zeigen  je  nach  der  Con- 
centration  verschiedene  Farben  von  gelb  bis  dunkelwein- 
roth.  Sie  absorbiren  am  wenigsten  das  äusserste  Roth, 
am  meisten  das  äusserste  Violett,  indem  die  Verdunklung 
des  Spectrums  von  Roth  nach  Violett  ohne  Unterbrechung 
durch  ein  Absorbtionsband  gleichmässig  zunimmt.  — 
Choletelin  kann  durch  Einwirkung  von  Wasser  und 
Natriumamalgam  in  Hydrobilirubin,  und  dieses  wieder  durch 
Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  in  Choletelin  verwandelt 
werden. 

Heynsius'  und  Campbell's  Bilicyanin  sind  verschiedene, 
theils  durch  Oxydation,  theils  durch  Einwirkung  von  Brom  er- 
haltene, unreine  und  sehr  veränderliche  Derivate  des  Bilirubins 
von  blauer  Farbe  und  verschiedenen,  je  nach  dem  Lösungsmittel 
oder  der  Dauer  der  Reagenzeinwirkung,  wechselnden  Spectral- 
bildern. 

Wenig  untersucht  sind  die  folgenden  zwei  Farbstoffe. 
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Bilifuscin. 

findet  sich  in  geringer  Menge  in  alter  Leichengalle  und 
in  Gallensteinen  vom  Menschen.*) 

Darstellung.  Der  nach  Behandlung  mit  Salzsäure  er* 
haltene  erste  Chloroformextract  der  Gallensteine  enthält 
etwas  Bilifuscin,  das  beim  Auswaschen  mit  Alkohol 
in  diesen  übergeht  (S.  218).  Die  Hauptmasse  aber  findet 
sich  in  dem  nach  dem  Auskochen  mit  Chloroform  ungelöst 
bleibenden  Rückstand  der  Galle  oder  des  Gallenstein« 
pulvers. 

Diesen  extrahirt  man  mit  absol.  Alkohol,  filtrirt,  und 
destillirt  letzteren  ab.  Die  der  Eolbenwand  aiahaftende  Masse 
(ein  Gemenge  von  Gallensäuren  und  dem  Farbstoff)  wird 
mit  Wasser  so  lang  ausgekocht,  als  dieses  noch  Gallen- 
säuren aufnimmt,  dann  in  möglichst  wenig  absol.  Alkohol 
gelöst,  und  das  Filtrat  mit  viel  Aether  versetzt.  Man 
sammelt  den  flockigen  Niederschlag  auf  einem  Filter, 
wäscht  mit  Aether,  dem  etwas  Chloroform  zugesetzt  ist, 
löst  dann  nochmals  in  möglichst  wenig  absolutem  Alkohol 
und  dampft  zur  Trockene  ein.  Auch  das  so  dargestellte 
Bilifuscin  ist  kein  ganz  reines  Präparat. 

Eigenschatten.  Dunkelbraune,  lackartige,  brüchige 
Masse,  die  ein  braunes,  in  Alkohol,  Eisessig  und  Alkalien 
leicht,  in  Chloroform  schwer,  in  Wasser  und  Aether  fast 
gar  nicht  lösliches  Pulver  gibt. 

Die  Lösungen  sind  braun  mit  olivengrünem  Stich  und 
zeigen  keinen  Absorbtionsstreifen  im  Spectrum.  Mit  Schwe» 
feisäure  unterschichtet  zeigen  sie  an  der  Berührungsstelle 
einen  rothbraunen  Ring  und  geben  keine  Gmelin'sche 
Reactiön.  —  Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  fällt  auf 


*)  Von  dem  hier  besprochenen  Brücke 'sehen  Bilifuscin 
ist  verschieden  dasStädeler'sche,  das,  wahrscheinlich  noch  mit 
Bilirubin  verunreinigt,  die  Gmelin'sche  Reactiön  gibt. 
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Zusatz    von    Chlorcalcinm    das    Calciamsalz    in    braunen 
Flocken  aus. 

Derivate.  Kocht  man  Bilifuscin  mit  überschussigem 
Barythydrat,  dampft  auf  dem  Wasserbade  ein,  extrahirt 
den  Rückstand  mit  einem  Gemisch  von  conc.  Essigsäure 
und  CIH,  so  erhält  man  eine  braunrothe  Lösung,  welcher 
durch  Chloroform  ein  rother  Farbstoff  entzogen  wird. 
Man  wäscht  nach  dem  Abdampfen  des  Chloroforms  den 
Rest  mit  kochendem  Wasser,  Das  so  erhaltene  Derivat  ist 
eine  dunkel  braunrothe,  harzige  Masse,  in  Wasser  fast 
unlöslich,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Essigsäure  und 
conc.  CIH  mit  schmutzigrother,  in  Alkalien  mit  oliven- 
grüner Farbe  löslich.  Die  rothe  Lösung  zeigt  einen  scharf 
begrenzten  Absorbtionsstreif  zwischen  E  und  F,  der  auf 
Zusatz  von  Alkalien  schwindet,  und  beim  Ansäuern  wieder- 
kehrt. Von  ürobilin  unterscheidet  sich  der  Farbstoff 
dadurch,  dass  seine  ammoniakalische  Lösung  olivengrün 
(die  des  ürobilins  gelbroth)  ist  und  selbst  bei  Zusatz  von 
Zinkchlorid  nicht  fluorescirt.  —  Wird  Bilifuscin  mit  Zink- 
Btaub  erhitzt,  so  destillirt  eine  übelriechende,  dicke,  blau- 
grünfluorescirende  Flüssigkeit  über. 

Biliprasin. 

Cx6    Ha2  Ng    Og. 

Kommt  neben  Bilifuscin  in  den  Gallensteinen  des 
Menschen  in  geringer  Menge  vor. 

Darstellung.  Das  Pulver  der  Pigmentsteine  wird  (wie  bei 
Bilirubin  angegeben)  nach  einander  mit  Aether,  heissem 
Wasser,  verdünnter  CIH  und  mit  Chloroform  erschöpft.  Nach 
der  Extraction  mit  kochendem  Chloroform  bleibt  ein  Rest, 
der  an  Weingeist  einen  grünen  Farbstoff  abgibt.  Man 
dampft  den  Weingeistauszug  ab,  pulvert  den  Rückstand, 
extrahirt  mit  Aether  und  Chloroform  und  löst  endlich  in 
wenig  kaltem  Weingeist  auf.  Diese  Lösung  gibt  beim  Ab- 
dampfen Biliprasin. 
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Eigenschaften.  Schwarze,  spröde,  lackartige  Masse, 
mit  dankelgrünem  Strich,  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und 
Alkohol,  löslich  in  Weingeist  mit  prächtig  grüner  Farhe. 
Die  Lösung  unterscheidet  sich  von  Biliverdin  dadurch, 
dass  sie  durch  Ammoniak  braun  wird;  die  Farbe  geht 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  wieder  in  Grün  über  (Unter- 
schied von  Bilifuscin).  Die  braungrüne  Lösung  des  Bili- 
prasins  in  Alkalien  gibt  bei  Säurezusatz  grüne  Flocken.  — 
In  der  Gmelin'schen  Farbenscale  dieses  Stoffes  ist  das  Blau 
undeutlich. 

Stokvis'  Ch clever din  ist  ein  Gemenge  von  Farbstoff- 
derivaten. —  Billhnmin,  der  Rest  des  Gallensteinpalvers,  den 
keines  der  Lösungsmittel  angreift,  ist  ein  unreines  Endproduct 
der  Zersetzung  der  Gallenfarbstoffe.  —  Es  gibt  unzweifelhaft 
ausser  den  beschriebenen  noch  andere  Pigmente,  die  einen 
Bestandtheil  mancher  Gallensteine  ausmachen. 


C.  GaUenconcremente. 


Bisweilen  findet  man  in  der  Gallenblase  reichlichere 
Schleimmassen  mit  eingebetteten  Gallenbestandtheilen  (ein- 
gedickte Galle).  Häufiger  trifft  man  auf  festere  Concretionen : 
Gallensteine.  Diese  sind  von  der  Grösse  eines  Steck- 
nadelkopfes bis  zu  der  einer  Nuss,  am  gewöhnlichsten 
1 — 2  Centim.  im  Durchmesser.  In  manchen  Fällen  ist  die 
Gallenblase  von  einem  einzigen  Concrement  ausgefüllt,  das 
dann  (wie  ein  Abguss)  die  Gestalt  derselben  besitzt.  Ge- 
wöhnlich sind  aber  mehrere  Steine  beisammen. 

Bisweilen  gehen  ungewöhnlich  grosse  Steine,  wahrscheinlich 
auf  abnormen  Communicationswegen  nach  dem  Duodenum  ab.  In 
einem  Fall  (Eöstlin)  war  das  Concrement  52  Mm.  lang,  32  Mm. 
breit,  19.4  Gr.  schwer  (94%  Cholesterin);  in  einem  andern  (Rosen- 
thal) 57  Mm.  lang,  88  Mm.  breit,  wurstförmig  und  wog  trocken 
20  Gr.  —  Oft  ist  die  Zahl  der  Steine  ausserordentlich  gross: 
1000  (Hunter),  1600  (Par6),  2000  (Stark),  emmal  sogar  7802 
(Otto). 

Hof  mann,  Zoo-Chemie.  II.  15 
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Die  Gallensteine  sind  perlartig,  rund,  viel  häufiger 
aber  drüsig,  oder  sie  zeigen  ebene  Schliffflächen,  und  er- 
scheinen dann  polyedrisch. 

Es  gibt  (sehr  seltene)  Exemplare,  die  schneeweiss 
sind  und  aus  reinem  Cholestrin  bestehen.  Sie  sind  dann 
rund  oder  oval,  oder  sie  bilden  Drusen  von  schön  aus« 
krystallisirt^n,  dicken  Tafeln.  —  Die  meisten  Steine  sind 
aber  gefärbt:  weiss,  mit  mehr  oder  weniger  dunkeln 
Flecken,  oder  blassgelb,  braun  bis  schwarz,  mit  matter 
oder  lackglänzender  Oberfläche.  Auf  dem  Bruche  zeigen 
sie  meist  ein  locker  krystallinisches ,  strahlig  blättriges 
Gefttge.  Zwischen  den  Cholesterinblättem  sind  geringe 
Mengen  Farbstoff  eingelagert.  Die  Durchschnitte  zeigen 
entsprechend  der  verschiedenen,  schaligen  Anordnung  ver- 
schieden tingirte  Schichten.  Bei  den  farbigen  Steinen  ist 
gewöhnlich  die  oberflächliche  Schichte,  die  den  meisten 
Farbstoff  enthält,  sehr  dünn,  das  Innere  besteht  aus  Chole- 
sterin. Nicht  selten  bildet  ein  Elümpchen  eingedickter  Galle 
den  Kern  des  Steines. 

Die  frischen  Concremente  sind  meist  weich,  zwischen 
den  Fingern  zerdrttckbar.  Die  trockenen  Steine  sind  hart, 
innen  zerklüftet,  und  schwimmen  auf  Wasser.  Weitaus  die 
Mehrzahl  derselben  besteht  beim  Menschen  aus  Cholesterin 
(gewöhnlich  über  95%),  dem  etwas  Calciumcarbonat  und 
an  Calcium  gebundene  Farbstoffe  beigemengt  sind. 

Selten  sind  beim  Menschen  die  Pigmentsteine, 
die  eine  deutlich  schalige  Anordnung  und  erdiges  Gefüge 
zeigen.  Sie  sind  gewöhnlich  kleiner  als  die  Cholesterinsteine, 
dunkelrothbraun  und  reich  an  Bilirubin.  Sie  gleichen  im 
Ansehen  den  Rindsgallensteinen.  —  Noch  seltener  sind 
Steine,  die  aus  mehr  als  90*^/o  anorganischen  Stoffen 
besteben.  Die  Pigmentsteine  enthalten  nicht  selten  Kupfer. 

Im  Besitz  des  Verfassers  befinden  sich  drei  Drusen  von 
Cholesterintafeln  (Durchmesser  des  grössten  dieser  Concre- 
mente 11  Mm.),  ein  Cholesterinstein,  der  mit  einer  Schicht 
Biliverdin  überkleidet  ist,  und  ein  Pigmentstein  von  25  Mm. 
Durchmesser. 
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Die  Gallensteine  des  Rindes  sind  geschichtet,  braun, 
erdig  anzufühlen  und  enthalten  nur  wenig  Cholesterin.  Sie 
bestehen  zu  ^/j — ^/a  aus  Bilirubinkalk.  —  Schafgallensteine 
enthalten,  wie  es  scheint,  mehr  Cholesterin  und  auch  der 
Gallenstein  eines  Kamels  bestand  seiner  Hauptmasse  nach 
daraus. 

Bei  Thieren  werden  neben  Gallenblasensteinen  auch 
sogenannte  Lebersteine  gefunden.  —  Der  Leberstein 
eines  Schweines,  wachsartig,  ohne  krystallinisches  Gefttge, 
bestand  aus  8^/0  Wasser,  11.5^/o  Schleim,  61%  Bilirubin, 
2.75®/o  gallensauren  Natriumsalzen,  1.35^/o  Cholesterin, 
einer  Spur  Fett  und  13.6^/o  anorganischen  Salzen. 

Cholesterin. 

Oae  H,,  O  +  H2O. 

Am  geeignetsten  für  die  Gewinnung  des  Cholesterins*) 
sind  Gallensteine  von  Menschen. 

Darstellung.  Gallensteinpulver  wird  mit  kochendem 
Aether  extrahirt,  die  Lösung  kochend  filtrirt,  der  Aether 
des  Filtrates  abdestillirt,  die  etwas  gefärbte  Masse  in 
kochendem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  eingekühlt.  Man 
sammelt  das  ausgeschiedene  Cholesterin  auf  dem  Filter, 
wäscht  mit  kaltem  Alkohol,  bringt  den  Krystallbrei  neuer- 
dings in  einen  Ballon  mit  Weingeist,  in  dem  etwas  Aetz- 
kali  gelöst  ist  und  kocht  einige  Stunden  im  Wasserbad  am 
Rückflusskühler,  um  die  hartnäckig  anhaftenden  Fette  zu 
verseifen.  Die  beim  Erkalten  entstandene  Krystallmasse 
bringt  man  aufs  Filter,  wäscht  mit  kaltem  Alkohol  so  lang 
dieser  noch  gelb  gefärbt  abläuft,  darauf  mit  Wasser,  so 
lange  rothes  Lakmuspapier  noch  gebläut  wird,  löst  dann 
in  heissem  Aether,  filtrirt  kochend,  setzt  dem  farblosen 
Filtrat  etwas  Alkohol   zu  und  lässt  frei  verdunsten. 

Eigenschaften.  Das  Cholesterin  ist  wasserfrei  oder 
mit   einem  Molecul  H2O  verbunden.    Das  wasserfreie  kry- 


*)  Gallenfett,  Lipoid. 
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Btallisirt  aas  Benzol,  Steinöl,  Chloroform  und  wasserfreiem 
Aether  in  feinsten,  farblosen,  seidenglänzenden  Nadeln; 
das  wasserhaltige  krystallisirt  aas  kochendem  Alkohol  in 
mikroskopischen,  schief  rhombischen  Tafeln  (spitzer  Winkel 
von  76^  30'  oder  87®  3O0-  Bisweilen,  besonders  wenn 
Cholesterin  im  Körper  aasgeschieden  wird  z.  B.  in  serösen 
Transsudaten,  sind  die  Tafehn  so  zart,  dass  man  sie  unterm 
Mikroskope  leicht  übersieht.  (Funke's  Atlas.  Taf.  VI. 
Fig.  1).  Aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  Alkohol 
krystallisirt  bei  spontanem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  das 
Cholesterin  in  grossen,  perlmutterglänzenden  Blättern,  die 
durch  Verwitterung  an  der  Luft  undurchsichtig  werden.  — 
Cholesterin  ist  in  Wasser,  Alkalien  und  verdtlnnten  Säuren 
unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  schwerlöslich;  sehr  leicht  löst 
es  sich  in  (3.7  Theilen  kaltem  und  1.7  Theilen)  heissem 
Aether,  kochendem  Alkohol  (in  9  Theilen),  Chloroform  (in 
6.6  Theilen  bei  200>  Steinöl,  Benzol,  fetten  fluchtigen 
Oelen,  flüchtigen  Fettsäuren,  kochendem  Glycerin  (das 
wasserfreie  Cholesterin  löst  sich  darin  schwer)  und  in 
gallensauern  Alkalilösungen.  Beim  Erwärmen  entweicht  zu- 
erst das  Wasser ;  die  beim  Abkühlen  erstarrte  Masse  zeigt 
am  Bruch  strahliges  Gefüge  und  Silberglanz.  Das  ent- 
wässerte Cholesterin  schmilzt  bei  145®  und  destillirt  im 
Vacuum  bei  360°  fast  ganz  unzersetzt.  Die  Dämpfe  con- 
densiren  sich  zu  schneeartigen  Massen.  Das  spec.  Gewicht 
beträgt  1.046 — 1.047;  die  spec.  Drehung,  unabhängig 
von  Lösungsmittel,  Concentration  und  Temperatur  ist 
(a)D  =  — 31-6^ 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  Cholesterin 
in  der  Kälte  in  eine  rothe  Masse  verwandelt,  die  bei 
Wasserzusatz  grün  wird.  Man  kann  die  Reaction  unterm 
Mikroskope  gut  verfolgen  (Funke's  Atlas.  Taf.  VI.  Fig.  2). 

Fügt  man  zu  Cholesterinkrystallen  etwas  nicht  zu  con- 
centrirte Schwefelsäure  und  dann  Jod,  so  färben  sich  die- 
selben violett,  blau,  grün,  roth,  gelb,  braun  (Funke's  Atlas. 
Taf.  VL  Fig.  3). 
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Reibt  man  Cholesterin  mit  cono.  Schwefelsäure  ab  and 
fügt  Chloroform  zn,  so  entsteht  eine  blaurothe  oder  violette 
Färbung,  die  an  der  Lnft  in  GrtUi  übergeht  Löst  man  Chole- 
sterin in  Chloroform  und  fügt  das  gleiche  Yolom  conc 
Schwefelsäure  zu,  so  wird  die  Lösung  blutroth,  später  blau, 
dann  grün  und  schliesslich  gelb  (eine  Spur  Wasser  ent«* 
färbt  die  Lösung  augenblicklich).  Die  untere  Schwefelsäure- 
schi(^te  zeigt  grüne  Fluorescenz  und  wird,  mit  Eisessig 
verdünnt,  rosenroth  oder  violett,  ohne  die  grüne  Fluores- 
cenz zu  verlieren.  Die  Spectraleigenschaften  stimmen  mit 
denen  der  Pettenkofer'schen  Probe  überein. 

£rwärmt  man  eine  Spur  Cholesterin  mit  einem  Tropfen 
Salpetersäure  allmälig  bis  zur  Trockene»  so  bleibt  ein 
gelber  Fleck,  der  auf  Zusatz  von  Ammoniak  roth  und  auf 
Zusatz  von  Natronlauge,  zum  Unterschied  von  der  Mur- 
exidprobe,  nicht  wesentlich  geändert  wird  (Schi  f  fsche  Probe). 

Mit  einem  Gemisch  von  1  Vol.  Eisenchlorid  mit 
2  Vol.  Salzsäure  gelinde  erwärmt  färbt  sich  Cholesterin 
violett  oder  blau. 

Verbindungen  und  Derivate.  Cholesterin  ist  in  den 
flüchtigen  Säuren  der  Ethanreihe  leicht  löslich  und  scheidet 
sich  mit  einem  Moiecul  der  als  Lösungsmittel  verwendeten 
Säure  aus.  Die  Verbindung  mit  Ameisen-  und  Essigsäure 
bildet  Nadeln,  die  mit  Propionsäure  lange,  haarförmige, 
gebogene  Krystalle.  Alle  diese  Verbindungen  zerfallen  schon 
bei  Zusatz  von  Alkohol  oder  Wasser  in  ihre  Componenten. 
Die  Verbindung  aus  Eisessig  C^e  H44  0.  C%  H4  0^  schmilzt 
bei  110^  —  Mit  organischen  Säuren  in  zugeschmolzenen 
Röhren  durch  8—10  Stunden  auf  200®  erhitzt  bildet 
Cholesterin  Verbindungen  nach  Art  der  Säureäther  z.  B. 
C26H48(CaH30)  0  —  bei  92®  schmelzende  Nadeln. 

Wird  eine  Lösung  von  trockenem  Cholesterin  in 
Schwefelkohlenstoff  mit  in  Schwefelkohlenstoff  gelöstem  Brom 
zusammengegossen,  so  entfärbt  sich  dieses  Gemisch  rasch  im 
Sonnenlicht  unter  Bildung  eines  Additionsproductes,  des 
Cholesterindibromürs  Ct^HA^OBra,  das  (aus  heissem 
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AetHer-Alkohol  umkrystallisirt)  weisse,  in  Alkohol  schwer 
lösliche  Nadeln  bildet. 

Lässt  man  blanke  Natriumstücke  längere  Zeit  in  einer 
gesättigten  Lösung  von  trockenem  Cholesterin  in  (über 
Natrium  rectificirtem)  Steinöl  liegen,  so  werden  sie  mit 
einer  weissen  Kruste  überzogen,  die  aus  mikroskopisch 
kleinen,  seidenglänzenden  Nadeln  von  Natriumcholeste- 
rylat  C^^  His  Na  0  besteht,  die  bei  150^  schmelzen, 
bei  180^  sich  zersetzen  und  durch  Alkohol  rasch,  durch 
Wasser  langsam  zerlegt  werden. 

Planer's  Cholesterylchlorid  Cae H48 Gl  entsteht, 
wenn  man  trockenes  Cholesterin  mit  Phosphorpentacblorid 
auf  33^  erwärmt,  dann  längere  Zeit  sich  selbst  fiberlässt 
und  schliesslich  mehrere  Stunden  auf  90^  erhält,  um  die 
Salzsäure  zu  entfernen.  Man  kocht  darauf  mit  Wasser  so 
lange  aus,  als  dieses  sauer  reagirt  (und  Chlorreaction  gibt). 

Die  braune  Harzmasse 
wird  in  Aether- Weingeist 
(viel  Aether)  gelöst.  Bei 
langsamem  Abdunsten 
scheidet  sich  Harz  und 
das  krystallinische  Cho- 
lesterylchlorid  ab,  das 
mit  kochendem  Alkohol 
ausgezogen  und  umkry- 
stallisirt wird.  Es  bildet 
mikroskopische,  bei  100® 
schmelzende  Nadeln  und 
Drusen,  wie  sie  in  neben- 
stehender Abbildung  dar- 
gestellt sind.  Sie  haben  bläuliche  Fluorescenz. 

Wird  diese  Verbindung  mit  gesättigter  alkoholischer 
Ammonlösung  24  Stunden  in  verschlossenem  Gefäss  auf 
100®  erhitzt,  so  bildet  sich  das  Amid  Cae  H43  NHg, 
das  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt,  irisirende  Blättchen 
bildet.  Die  geschmolzene  Masse  (Schmelzp.  104®)  hat,  wie 
das  Chlorid,  eine  blauviolette  Fluorescenz. 
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Wird  das  Cholesterylchlorid  in  kochender  alkoholischer 
Lösung  mit  Natriamamalgam  behandelt,  so  erhält  man 
Walitzky's  Kohlenwasserstoff  Cae  H44,  der  aus  Aether- 
Alkohol  in  grossen,  spitzen  Pyramiden  krystallisirt  (Schmelz- 
punkt 90^). 

Durch  Einwirkung  eoncentrirter  Schwefelsäure  entsteht 
ein  Gemenge  isomerer  und  wahrscheinlich  polymerer  Koh- 
lenwasserstoffe von  der  Formel  Ca«  H^a  —  die  Cholesteri- 
line.  Von  diesen  ist  a-Chole  steril  in  in  Wasser  voll- 
kommen, in  Alkohol  fast  vollkommen  unlöslich,  in  Aeth^r 
wenig,  in  Terpentinöl  leicht  löslich,  aus  letzterem  in  feinen 
Nadeln  auskrystallisirend  (optisch  inactiv,  Schmelzpunkt 
240^);  ß-Ch  olesteril  in,  in  Aether  schwer,  in  Wasser 
und  Alkohol  gar  nicht,  in  fltlchtigen  und  fetten  Oelen 
leicht  lösliche  Blättchen  (rechts  drehend,  Schmelzpunkt 
255°);  y-Cholesterilin  in  Aether  löslich,  in  Wasser 
und  Alkohol  unlöslich,  amorph  (rechts  drehend,  Schmelz- 
punkt 127*^). 

Durch  Einwirkung  glasiger  Phosphorsäure  bei  der 
Schmelztemperatur  des  Cholesterins  entstehen  auch  Kohlen- 
wasserstoffe der  obigen  Formel  —  die  Cholesterone,  von 
denen  das  a-Cholesteron  glänzende,  rhombische,  bei  68° 
schmelzende,  in  Alkohol,  und  in  kochendem  Aether 
lösliche  Säulen,*  b-Cholesteron  seidenglänzende,  bei 
175°  schmelzende,   in  Alkohol  unlösliche  Nadeln  bildet. 

Noch  ein  Kohlenwasserstoff  der  Formel  Cjg  H^j  soll,  wenn 
man  die  alkoholische  Lösung  von  Cholesterylchlorid  mit  Natrium- 
äthylat  erhitzt,  entstehen,  in  Gestalt  langer,  farbloser,  bei 
80*  schmelzender  Nadeln,  die  in  Aether  und  etwas  in  Alkohol 
löslich  sein  sollen. 

Oxydirende  Substanzen  greifen  d^s  Cholesterin  in  ver- 
schiedener Weise  an.  Mit  Salpetersäure  gekocht  liefert  es 
Cholesterinsäure  neben  andern  flüchtigen  Producten. 
Bei  Behandlung  mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefel- 
säure entsteht  eine  amorphe  Substanz,  die  mit  Metallen 
amorphe  Verbindungen  liefert. 
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Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  sollen  drei 
Säuren  entstehen :  die  einbasische  Cholestensäure  C^e  H4,  O4 
und  Oxy cholestensäure  G,.  E^,  O5  und  die  zweibasische 
Dioxycholestensäure  Cjg  H^  0^,  deren  Salze  aber  leider 
sämmtlich  amorph  sind. 

Von  kochender  Kalilauge  wird  Cholesterin  nicht  an- 
gegriflfen,  durch  schmelzendes  Kaliumhydroxyd  wird  es 
aber  zersetzt 

Chemlaclie  Beziehmg.  Cholesterin  kann  wegen  seiner 
Fähigkeit  sich  mit  1  Mol.  Säure  zu  ätherartigen  Ver- 
bindungen, die  durch  alkoholische  Kalilösung  verseifbar 
sind,  zu  verbinden,  als  einwerthiger  Alkohol  aufgefasst 
werden.  —  Durch  ein  Derivat  —  die  Cholesterinsäure  — 
deren  Bildung  ähnlich  verläuft,  wie  bei  ihrer  Entstehung 
aus  Cholalsäure,  steht  das  Cholesterin  in  naher  Beziehung 
zu  den  Gallensäuren. 


Durch  die  Reaction  der  verschiedenen  in  diesem 
Abschnitte  besprochenen  Verdauungssäfte  erfahren  die  auf- 
genommenen Nahrungsmittel  zugleich  eine  physikalische 
und  zum  Thdl  eine  mehr  oder  weniger  tiefgreifende 
chemische  Veränderung.  Der  flüssige  oder  emulgirte  Antheil 
des  Chymus  oder  Speisebreies  wird  meh.r  oder  minder 
vollständig  durch  den  Resorptionsapparat  def  Darmzotten 
aufgenommen  und  als  Chylus  —  welchen  Namen  er  bis 
zur  Einmündung  in  den  Ductus  thoracicns  behält  —  dem 
Blute  zugeführt.  Auf  dem  Wege  dahin  erleidet  der  Chyhis 
aber  weitere  Aenderungen,  indem  sich  ihm  eine  andere 
Flüssigkeit,  die  Lymphe,  und  morphotische  Bestandtheile 
beimischen.  Die  Zusammensetzung  dieser  Emährungsflüssig- 
keiten  und  die  chemische  Beschaffenheit  jener  Organe, 
aus  denen  die  morphotischen  Elemente  stammen,  bildet 
den  Gegenstand  der  folgenden  zwei  Abschnitte. 


Digitized  by 


Google 


Cbyius.  233 


IL  Chylus  und  Lymplie. 

!♦  Chylus. 

Der  Chylas  führt,  wie  bereits  erwähnt,  nicht  aus- 
schliesslich resorbirte  Nahrungsbestandtheile,  sondern  auch 
Lymphe,  daher  er  aach  (im  Gegensatz  zur  Eörperlymphe) 
Darmlymphe  genannt  wird.  Seine  Zusammensetzung 
muss  begreiflicher  Weise  sowol  nach  der  BeschaflF^heit 
der  Nahrungsmittel,  als  auch  nach  der  Menge  der  bei-» 
gemischten  Lymphe,  also  nach  der  Region,  aus  welcher  der 
Chylus  entnommen  ist,  verschieden  sein.  —  Bei  vollkom- 
mener Inimition  kommt  selbstverständlich  auch  auf  der 
Ghylusbahn  dem  Blute  kein  Nahrungsbestandtheil,  also 
kein  Chylus,  sondern  nur  Lymphe  zu. 

Der  Zottenchylus  ist  entweder  vollkommen  klar 
(bei  fettfreier  Nahrung),  so  dass  man  unter  dem  Mikroskope 
die  Chylusräume  nicht  unterscheiden  kann,  oder  opak 
(nach  fetthaltiger  Nahrung)  von  aufgeschwemmten,  feinsten 
Fettpartikeln.  Er  scheint  keine  weiteren  morphotischen 
Bestandtheile  zu  entlialten. 

Im  weiteren  Verlaufe  (in  den  mit  freiem  Auge  eben 
wahrnehmbaren  Chyiusgefässen  der  Peritonealfläche  des 
Darmes)  führt  der  Chylus  vereinzeinte  weisse  und  rothe 
Blutk^erchen ;  er  ist  sonach  schon  hier  am  Beginne  des 
.Systemes  mit  Lymphbestaodtheilen  gemengt.  Dieser  Chylus 
gerinnt  einige  Zeit  nach  seiner  Aufsammlung,  das  Coagulum 
zieht  sieh  langsam  zusammen  und  i^össt  ein  opalisirendes 
Serum  aus. 

Wesentlich  von  ähnlicher  Beschaffenheit,  aber  noth- 
w^digerweise  noch  mehr  mit  Lymphe  versetzt  ist  der 
Ch3dus  im  Ductus  thoracicus.  Er  bildet  da  eine  milchweisse, 
gelbliche  oder  blassröthliehe,  opake  Flüssigkeit  von  sehwach 
alkalischer  Beaction ,    fadem   Geruch,    sdiwaeh   salzigem 
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Geschmack  und  einer  zwischen  1.007  und  1.022  variirenden 
Dichte.  An  der  Luft  eingetrocknet  röthet  sich  dieser 
Chylus  von  aus  dem  Gerinnsel  gepressten,  durch  den  Sauer- 
stoff der  Luft  hellroth  gewordenen  BluUcdrperchen. 

Der  Chylus  besteht  aus  morp  hotischen  Elementen 
und  einem  fltLssigen  Antheil,  dem  Plasma. 

1.  Als    morphotische  Bestandtheile  sind  zu  nennen: 

Farblose  Zellen,  ideutisch  mit  Lymphkörperchen, 
die  sich  von  farblosen  Blutkörperchen  in  nichts,  als  durch 
eine  (im  Entgegenhalt  zu  den  Kernen)  geringere  Protoplasma- 
masse unterscheiden.  Am  reichsten  an  ihnen  ist  der 
Chylus  im  Gefässbereich  zwischen  den  grossen  Mesenter- 
drüsen  und  der  Qjrstema  Chyli. 

Rothe  Blutkörperchen  finden  sich  am  reich- 
lichsten im  Ductus  thoracicus.  Beide  Zellenarten  scheinen, 
wie  bereits  erwähnt,  dem  Zottenchylus  noch  zu  fehlen. 
Endlich  kommt  dem  Chylus 

SuspendirtesFettzu,  von  staubförmiger  Feinheit 
(mit  lebhafter  Molekularbewegung)  bis  zur  Grösse  von 
Milchkügelchen.  Beim  Einkühlen  oder  Eintrocknen  entstehen 
deutliche  Fettkrystalle. 

2*  Der  der  Luft  ausgesetzte  Chylus  gerinnt,  und  zwar 
um  so  rascher  —  oft  schon  nach  wenigen  Minuten  —  je 
reicher  er  an  rothen  Blutkörperchen  ist.  Zusatz  von  fibrino- 
plastischer  Substanz  beschleunigt  wesentlich  die  Gerinnung. 
Aus  dem  Plasma  hat  sich  Fibrin gerinnsel  ausgeschieden, 
das  locker  und  gallertig  ist,  die  weissen  Zellen  und  die 
Hauptmasse  des  Fettes  eingeschlossen  hält  und  in  der 
Wärme  sich  bisweilen  nach  einiger  Zeit  wieder  auflöst 
(Unterschied  vom  Blutkuchen).  Oefter  aber  zieht  es  sich 
langsam  (in  2 — 4  Stunden)  zusammen  und  stösst  das 
Chylusserum  aus.  Dieses,  stark  alkalisch  reagirend,  ist 
stets  trübe,  sogar,  wenn  der  Chylus  durch  Schlagen  defi- 
brinirt  worden,  milchweiss  von  dem  Rest  der  nicht  ein-r 
geschlossenen  Fettkügelchen,  die  mit  Milchkügelchen  ausser 
im  Ansehen  auch  darin  übereinstimmen,  dass  das  sie 
suspendirt   haltende  Serum   erst   bei    vorgängigem  Zusatz. 
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von   EssigslUire   oder '  Natronlange   dnrch  Aether   geklärt 
(entfettet)  werden  kann. 

3.  Das  Chylnsserum  enthält  in  Wasser  gelöst: 
a)  Globuline; 

5)  Alkalialbuminat,    daher  sich  durch  Kochen  auf 
der  Ob^äche  des  Serums  Häute  bilden: 

c)  Serumeiweiss; 

d)  Peptone,  in.  geringer  Menge; 

e)  Zuckerbildendes  Ferment,  in  Spuren; 

f)  Traubenzucker,  bisweilen  fehlend,  bei  Herbivoren 
zuweilen  bis  auf  2Vo  steigend; 

g)  Milchsaure  Alkalien  (bei  Herbivoren) ; 

K)  Seifen  jener  Fette,  die  mit  der  Nahrung  eingeführt 

worden  sind; 
i)  Cholesterin  und  Lecithin; 
Tc)  Harnstoff,  wahrscheinlich  als  Bestandtheil  der  bei- 
gemischten Lymphe; 
Q^rganische  Stoffe:    Alkalien,    Calcium,   Magne- 
sium, Phosphorsäure  und  Eisen,   das  auf  die  rothen 
Blutkörperchen  allein  nicht  bezogen  werden  kann. 
Endlich,  in  Form  suspendirter  Partikel,   findet  man 
jene  Fettarten,  die  in  der  Nahrung  eingenommen  worden 
sind* 

Bei  der  ausserordentlich  wechselnden  Zusammensetzung  des 
Ghyhis  haben  genauere  Zahlenbelege  sehr  wenig  Werth.  Eine* 
ungefähre  Vorstellung  von  der  Zusammensetzung  des  Ghylus 
aus  dem  Ductus  thoracicus  des  Menschen  giebt  nachstehende 
Tabelle : 

Wasser 90.48o/, 

Eiweiss  und  Fibrin     .    .    IM^I^ 

Wässeriger  Extract     .    .    0.56% 

Alkoholischer  Extract     .    OM^j^ 

Asche 0.44% 

Die  Menge  der  Fette  nimmt  gegen  den  Ductus  thoracicus 
hin  immer  mehr  ab. 

2.  Lymphe. 

Die  Lymphe  führt  dem  Blute  morphotische  Bestand- 
theile    aus     den    Lymphdrüsen    und     die    Producte    der 
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regressiven  Gewebsmetamorphose  suis*  sänuntlicben  GebietM' 
des  Körpers  zu.  Ausserdem  ist  der  Lymphe  noch  ein 
Antheil  anveränderten  Kutplasmas  beigemischt,  das  die 
Gewebe  durchtränkt  hat  und  nun  in  die  Blutbahn  zurtidc- 
kehrt,  um  den  Kreislauf  von  Neuem  zu  beginnen.  Daraus 
begreift  sich  die  sehr  ?ariable  Zusuttttienstteung  der 
Lymphe,  und  dass  sie  in  naher  Beziehung  zu  der  Zu- 
sammensetzung des  Blutplasma  und  desGhylus  stehen  muss. 
Die  Lymphe  ist  eine  geiblidie  oder  rötUicie,  meist 
durchsichtige,  alkalisch  reagiren^  Flüssigkeit,  <lie  sich  in 
ihrem  Gerinnungsvermögen  dem  Chylus  ganz  tmalog  ver- 
hält. Sie  unterscheidet  sich  von  diesem  dadardi,  da&s 
sie  meist  wenig  opak  von  weissen  Zelle»  «nd  einzelne 
rothen  Blutkörperchen,  die  zuweilen  in  erstem  einge- 
schlossen sind,  erscheint.  Sie  ist  gewöhalieh  frei  von 
Fettpartikeln,  welche  den  Chylus  in  so  hohem  Grade 
opak  erscheinen  lassen.  Qualitativ  ist  die  Lymphe  .  dem 
Chylus  gleich  zusammengesetzt.  Sie  enthält  mehr  Ue^ru- 
Stoff  und  immer  Traubenzucker.  Sie  enthält  reichlich 
Kohlensäure:  35'4^/o  (also  mehr  als  das  arterielle,  weniger 
als  das  venöse  Blut),  dazu  etwa  1%  Stickstoff;  wahr- 
scheinlich aber  keinen  Sauerstoff. ' 

Die  Zusammensetzung  der  Lymphe  ist  ausserordentlich 
wechselnd.  Als  Beispiel  mögen  die  Zahlen,  welche  die 
Zusammensetzung  zweier  Schenkellymphen  ausdrücken, 
dienen : 

I.  II. 

Wasser:  943*58  -986-34 

Feste  Stoffe:     56-42  13*66 


Albumine :         22'lVUo  3-37^/oo 

Fett:  24-857ool  1.500/ , 

Extractivstoffe:    l-58VooJ 

Asche:  7*22  Voo  8-79^/oo 

Das  Specimen  I.  war  milchig  trübe,  reich  an  weissen 
Blutzellen  und  staubförmigen  Fettpartikeln,  ähnelte  somit 
mehr  dem  Chylus. 
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in.  Lymph-  und  Blutgefassdrüsen. 


Die  Lymphdrüsen  liefern,  wie  bereits  erwähnt,  farb- 
lose Zellen.  Die  unter  dem  Numen  Blutgefässdrttsen  zn- 
sammengefassten  Organe  haben  zum  Theil  eine  ähnliche 
Bedeutung,  zum  Theil  sind  ihre  Functionen  noch  nicht 
aufgeklärt;  es  wird  mit  grösserer  oder  geringerer  Wahr- 
scheinlichkeit denselben  eine  Rolle  bei  der  Bildung  oder 
Zerstörung  rother  Blutkörperchen  zugeschrieben^ 

a)  Lymphdrüsen. 

Dieselben  sind  wenig  untersucht.  Sie  enthalten  ^/j 
ihres  Gewichtes  feste  Stoffe,  darunter  Leucin,  Glycogen, 
Nuclein,  Lecithin,  Cholesterin,  Albumin,  Xanthin  (?)  aber 
kein  Tyrosin.  Bei  Leukämie  fand  man  in  den  Mesen- 
terialdrfisen  die  Gharcot-Neumann'schen  Krystalle  (S.  255). 

6)  Thymus. 

Li  dieser  Drüse  fand  man  ausser  Albuminen  eine 
geringe  Menge  Leucin  neben  einem  leucinartigen  Körper, 
Xanthin  (0*148  pro  mille  der  Rinderthymus),  noch  viel 
weniger  Hypoxanthin,  etwas  Bernstein-  und  Milchsäure  und 
einen  in  feinen,  farblosen  gebogenen  Nadeln  krystallisirenden 
nicht  näher  untersuchten  Körper.  Die  Asche  der  Thymus 
besteht  vorzüglich  aus  Kalium-  und  Natriumsalzen;  von 
diesen  sind  die  erstem  in  dreimal  so  grosser  Menge  ent- 
halten. Erst  beim  Schwinden  der  Thymus  steigt  der 
Natriumgehalt  Ausserdem  bilden  Spuren  von  Calcium, 
Magnesium,  Chlor,  Schwefelsäure  und  Phosphorsänre  einen 
Bestandtheil  der  Asche. 


Digitized  by 


Google 


238  Müz. 


c)  Müz. 

Die  chemische  Kenntnis«  beschränkt  sich  auf  den 
Saft  der  ganzen  Milz,  der  im  lebenden  Organ  alkalisch 
reagirt,  nach  dem  Tode  aber  sehr  bald  sauer  wird.  Die 
Säuerung  ist  nicht  auf  Rechnung  des  beigemischten  Blutes, 
sondern  auf  die  der  Pulpabestandtheile  zu  setzen. 

Die  Pulpa  ist  mehr  oder  weniger  roth  von  Blut- 
körperchen; bei  manchen  Thieren  ist  sie  blass,  grauroth 
bis  schwarz.  In  der  Milz  des  Menschen  und  vieler  Thiere 
finden  sich  verschieden  grosse,  gelbliche  Körnchen,  die 
neben  etwas  organischer  Substanz  und  Eisenphosphat  viel 
Eisenoxyd  enthalten.  Bei  jenen  Thieren,  welche  eine 
weiche,  mit  grossen  Malpighischen  Körpern  ausgestattete 
Milz  haben,  ist  die  Zahl  dieser  Gebilde  geringer,  während 
sie  in  straffen,  festen  Milzen  den  Hauptbestandtheil  der 
Pulpa  zu  bilden  scheinen.  Der  Eisengehalt  der  Milz  eines 
alten  mageren  Pferdes  beträgt  5®/o  (der  trockenen  Pulpa), 
mehr  als  viermal  soviel,  wie  bei  jungen  Thieren. 

In  der  Milzpulpa  wies  man  nach:  Eiweissstoffe,  die 
zum  Theil  durch  Hitze,  zum  Theil  erst  durch  Essigsäure 
gefällt  werden;  Inosit  (viel),  Milchsäure,  Harnsäure, 
Xanthin  und  Sarkin  (letztere  drei  auch  bei  Herbivoren), 
Spuren  von  Leucin,  Fett  (Trioleln  und  Tripalmitin?), 
Cholesterin,  eisenhaltige  Pigmente,  wahrscheinlich  Derivate 
des  Haemoglobins,  aber  keine  Haematoldinkrystalle. 

Den  Hauptbestandtheil  der  Milzasche  machen  Natrium- 
salze aus.  Der  reiche  Eisengehalt  vertheilt  sich  auf  die 
Blutkörperchen,  die  obenbeschriebenen  Körnchen  und  aufs 
Pigment.  Stets  findet  man  Spuren  von  Mangan,  oft  Blei 
und  Kupfer. 

Tyrosin  ist  ein  postmortaler,  bald  nach  dem  Tod 
sich  bildender  Bestandtheil ;  die  Ameisen-,  Essig-  und 
Buttersäure  sind  ebenfalls  nur  Zersetzungsproducte,  vielleicht 
des  Haemoglobins  der  überaus  zahlreichen  Blutkörperchen 
des  Milzbreies. 
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QuaBtitative  Analysen  haben,  da  man  die  Blutkörperchen 
und  einzelnen  Gewebselemente  nicht  trennen  kann,  sehr  geringen 
Werth. 

Auf  1000  Theile  Menschenmilz  berechnen  sich 
776      „      Wasser, 
216      „      organische  Stoffe, 
9      „      anorganische  Stoffe. 
Von  diesen  letztern  sind: 

40%  Na.0  I60/0  Fe,0, 

9—17%  K,0  0-5—  1%  Cl 

30%  PO^  H3 

Inder  Ochsenmilz  fand  man  ansser  den  oben  auf- 
gezählten Bestandtheilen  noch  Bernsteinsäure;  in  der  Milz 
der  Plagiostqmen  Scyllit,  in  der  von  Baja  clavata  und 
E.  hatis  Taurin,  in  der  Milz  eines  mit  Brod  gefütterten 
Hundes  Glycogen. 

Kein  zweites  Organ  des  Menschen  ist  so  hochgradiger 
Amyloldentartung  ausgesetzt,  als  die  Milz,  deren  sämmt- 
liche  histologische  Elemente  oft  in  grossem  Umfang  zu 
einer  starren,  wachsglänzenden  Masse  (Amyloid)  umge- 
wandelt erscheinen.  —  In  leukämischen  Milzen  fand  man 
reichlich  Charcot-Neumann'sche  Krystalle  (S.  255). 

Amyloid. 

Das  geeignetste  Material  für  seine  Gewinnung  ist 
die  amylolddegenerirte  Milz  oder  Leber. 

Darstellung.  Man  zerkleinert  das  Organ,  entfernt 
möglichst  die  Gefässe,  extrahirt  mit  kaltem  Wasser,  kocht 
dann  längere  Zeit  mit  Wasser  (um  das  Bindegewebe  in 
Leim  zu  Überführen),  mit  Alkohol- Aether  (um  das 
Cholesterin  und  Fett  zu  entfernen),  schliesslich  mit  salz- 
säurehaltigem Alkohol.  Die  Masse  unterwirft  man  der 
Einwirkung  einer  kräftigen  Verdauungsflüssigkeit  bei  40** 
so  lange  das  Filtrat  noch  Xanthoproteln-  und  Pepton- 
Reaction  zeigt,  kocht  sie  dann  nochmal  mit  salzsäure- 
haltigem Alkohol,  zerreibt  die  trockene  Masse  und  reinigt 
durch  Schlemmen  mit  Wasser  von  den  beigemengten 
elastischen  Fasern. 
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Elt|0iiteliaftoi.  Das  80  erhaltene  Amyloid  ist  eine 
amorphe,  hröcklige,  in  trocknem  Zustande  weisse  nnd  leicht 
zerreibbare  Masse,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  verdünnter 
Salz-  und  Essigsäure  unlöslich,  nicht  peptonisirbar,  der 
Fänlniss  nicht  unterworfen.  In  massig  conc.  Ammoniak 
löst  sich  Amyloid;  durch  Verdunsten  des  überschüssigen 
Ammoniaks  tritt  der  Moment  ein,  wo  die  Lösung  neutral 
reagirt  und  durch  Hitze  nicht  coagulirt  wird.  Aus  ihr 
wird  durch  Zusatz  von  Essigsäure  das  Amyloid  unverändert 
gefällt.  Manche  Art  wird  durch  Jodtinctur  rothbraun, 
und  dann  nach  vorheriger  Behandlung  mit  Schwefelsäure 
immer  violett  gefärbt;  andere  Arten  werden  durch  Jod 
violett  oder  blau  tingirt,  und  diese  nehmen  nach  voraus- 
gegangener Einwirkung  von  Schwefelsäure  durch  das  ge- 
nannte Reagens  stets  eine  prächtig  blaue  Färbung  an. 
Durch  Methylanilin  werden  Amyloid  roth,  rohe  Stärke 
gar  nicht,  gekochte  (sowie  Cellulose)  blau,  die  meisten 
thierischen  Gewebe  violett  oder  blau  gefärbt.  lu  conc. 
Schwefelsäure  gelöstes  Amyloid  nimmt  nüt  Zucker  oder 
Essigsäure  eine  purpurviolette  Farbe  an;  es  gibt  die 
Xanthoprote'in-  und  Millon'sche  Reaction. 

Derivate.  Concentrirte  Salzsäure  löst  das  Amyloid; 
fällt  man  mit  überschüssigem  Wasser,  so  erhält  man  einen 
Niederschlag,  der  die  Eigenschaften  des  salzsauem  Syn- 
tonins  zeigt.  Mit  Aetzlaugen  gelöst  geht  Amyloid  in 
Alcalialbuminat  über;  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1 :  6) 
im  Wasserbade  gekocht  löst  es  sich  mit  violetter  Farbe; 
bei  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  liefert  es  Leucin 
und  Tyrosin, 

Chemische  Beziehungei.  Amyloid  steht  dem  Eiweisse 
nahe  und  scheint  ein  Fibrinderivat  zu  sein.  Seine  pro- 
centische  Zusammensetzung  ist: 

C  :  53.60 

H:     7.00 

N:  15.53 

0  :  22,53 

S  :     1.30 
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d)  Schilddrüse. 

Ausser  den  Bindesubstanzen,  die  das  Gerttste  der 
Drüse  bilden,  gehören  der  letzteren  noch  an:  Albumin, 
Mucin,  Leucin,  Xanthin,  Sarkin,  Milch-  und  Bemstein- 
säure  und  die  gewöhnlichen  Aschebestandtheile. 

Bei  Struma  cystica  ist  in  den  kleinen  Räumen  Mucin 
und  fast  kein  Eiweiss,  in  den  grössern  viel  Eiweiss 
(7 — 87o)  enthalten;  in  einem  Falle  wies  man  Paralbumin 
nach.  Ein  constanter  Befund  sind  schön  entwickelte 
Cholesterintafeln,  deren  Menge  bisweilen  (namentlich  in 
kleinen  Eropfcysten)  so  gross  ist,  dass  der  ganze  Inhalt 
eine  breiige  Masse  darstellt.  In  Eropfcysten  findet  man 
auch  (als  Residuen  früherer  Blutungen)  nicht  selten  Bili- 
rubinkrystalle.  Bei  der  Colloldentartung  sind  die  Drüsen- 
bläschen mit  einer  durchsichtigen,  elastischen  Masse  — 
Eichwald's  Colloid  —  erfüllt. 

e)  Nebenniere. 

Die  Intercellularflüssigkeit  der  MeduUarsubstanz  der 
Nebenniere  zeichnet  sich  durch  ein  bQ3onderes  Chromogen 
aus,  das,  in  Wasser  löslich,  durch  Oxydation  besonders 
im  directen  Sonnenlicht  einen  schönen  rothen  Farbstoff 
liefert.  Der  farblose  Extract  wird  durch  wässerige  Jod- 
tinctur  oder  durch  etwas  Chlor-  oder  Bromwasser  sogleich 
carminroth,  durch  Eisenchlorid  schwarzblau  gefärbt.  Setzt 
man  zum  wässerigen  (mit  GIH  angesäuerten)  Drüsenextract 
Ammoniak,  so  fallen .  violette  Flocken  aus.  Bleiacetat 
liefert  einen  fleischrothen,  an  der  Luft  grün  werdenden 
Niederschlagt  der,  durch  Oxalsäure  zerlegt,  einen  Farbstoff 
an  Alkohol  abgibt,  welcher  in  Aether,  Chloroform  und 
Schwefelkohlenstoff  unlöslich  ist  und  ein  Derivat  des 
früher  erwähnten  Pigmentes  zu  sein  scheint. 

Von  normalen  Bestandtheilen  der  Nebenniere  lassen 
sich  ferner  ausser  Eiweissstoffen  und  unorganischen  Salzen 
nur  noch  Tripalmitin  und  Lecithin   mit  Bestimmtheit  an- 

Hof mann,  Zoo-Chemie.  II.  16 
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führen.    Leucin    ist    vielleicht  nur  als  Verwesungsproduct 
anzusehen. 

In  der  Nebenniere  des  Hammels  sollen  Gallensäuren,  in  der 
des  Kindes  Benzoesäure  nachgewiesen  worden  sein. 

Als  Organ,  dem  man  eine  nahe  genetische  Beziehung 
zu  den  morphotischen  Elementen  des  Blutes  zuschreibt, 
muss  hier  noch  das  Knochenmark  Erwähnung  finden. 


f)   Knochenmark. 

Die  Räume  der  Spongiosa  sind  mit  einer  rothen  Masse 
(rothes  Mark)  erfüllt,  die  aus  wenigen  Fettzellen  und 
zahlreichen  lympho'iden ,  den  farblosen  Blutkörperchen 
gleichenden  Zellen  und  grossen  vielkernigen  Protoplasma- 
kltimpchen  (My^loplaxes,  Riesenzellen)  gebildet 
wird.  Der  Markraum  ausgewachsener  Röhrenknochen  ist 
mit  sehr  fettreichem  (gelbem)  Mark  angefüllt.  Diesem, 
besonders  aber  dem  rothen,  sind  runde,  gelbgefärbte,  an 
Grösse  die  rothen  Blutkörperchen  etwas  übertreffende  Zellen 
mit  excentrischem  Kern  «igen.  Die  gelbe  Substanz,  durch 
Essigsäure  zum  Theil  sich  entfärbend,  scheint  eine  Vor- 
stufe des  Haemoglobins  zu  sein.  Die  Gebilde  selbst  sind, 
wie  zahlreiche  Uebergangsformen  zwischen  den  farblosen 
und  rothen  Blutkörperchen  beweisen,  embryonale  Ent- 
wickelungsstufen  der  letzteren. 

Die  Gnmdsubstanz,  das  Gerüst  ist  mucinhältig.  Im 
gelben  Mark  fand  man  ausser  96®/o  Fett  etwas  Cholesterin, 
geringe  Mengen  von  Hypoxanthin,  Albumin,  vielleicht  auch 
Milchsäure.  Nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  feine  Nadeln, 
vielleicht  als  Product  eadaveröser  Zersetzung,  aus.  In  sel- 
tenen Fällen  scheint  auch  das  Mark  der  Umwandlung  in 
Adipocire  zu  verfallen. 

Bei  myelogener  Leukämie  ist  das  rothe  Mark  schmutzig 
grauweiss ;  im  gelben  findet  man  Ameisensäure,  eine  nicht 
näher  bekannte  höhere  Fettsäure  und  sehr  zahlreiche  Kry- 
stallnadeln.  Im  Vorstadium  der  Leukämie  sieht  das  Kno- 
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chenmark    himbeergel^eartig,    im    späteren  Verlauf   wegen 
massenhaften  farblosen  Zellen  eiterartig  aas. 

Bei  Typhus  trifft  man  (wie  in  der  Milz)  zahlreiche 
weisse  Zellen,  in  welche  rothe  Blutkörperchen  eingeschlossen 
sind.  —  Bei  Marasmus,  in  Folge  chronischer  Krankheiten, 
sind  die  embryonalen  Blutkörperchen  im  gelben  Mark  ver- 
mehrt (Neumann's  lympholdes  Mark).  Im  supurativen  Sta- 
dium schwerer  Variola  sind  die  vreissen  Zellen  und  die 
My^loplaxes,  bei  Variola  haemorrhagica  die  kernhaltigen 
rothen  Blutkörperchen  stark  vermehrt,  die  weissen  Zellen 
vermindert. 
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,s  Blut  ist  eine  homogen  aussehende,  rothe,  un- 
Jtige,  nur  in  ganz  dünnen  Schichten  etwas  durch- 
le,  das  Licht  kräftig  ahsorhirende  Flüssigkeit  von 
er  Reaction,  etwas  salzigem  Geschmack  und  cha- 
ischem,  faden  Gerüche.  Das  specifische  Gewicht 
t  um  1.05  und  1.06  (physiologische  Grenzen 
nd  1.075),  die  Temperatur  zwischen  36.5  und 
.  Die  specifische  Wärme  ist  0.97—1.07,  also 
m  der  des  Wassers  (=1)  unterschieden.  —  Die 
;menge  des  Blutes  beträgt  hei  Erwachsenen  Visi 
jehorenen  V19  des  Körpergewichts. 

Alkalescenz  nimmt  vom  Austritt  des  Blutes  aus 
Issen  an  (sehen   nach  2  Minuten)  sehr  rasch  ah; 

sich  auf  Kosten  des  locker  im  Blute  gebundenen 
fs,  der  beim  Stehen  rasch  verbraucht  wird,  eine 
aber  mit  abnehmender  Alkalescenz  auch  die  Kohlen- 
ichter  entweicht.  Diese  Säurebildung  soll  durch 
Stoffe  z.  B.  Chinin,  schwefelsaures  Bebeerin,  pikrin- 
atrium  verzögert  oder  fast  ganz  gehemmt  werden. 
1  höchste  specifische  Gewicht  kommt  dem  Blute 
ler,  das  niedrigste  dem  von  Kindern  und  schwangern 
:u. 

,  Blut  gekocht  oder  mit  Alkohol,  Tannin,  Mineral- 
der  Metallsalzlösungen  versetzt,  so  wird  es  breiig 
ion  der  Eiweisse). 
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Das  Blut  der  Venae  hcpaticae  und  der  Vena  portae  ist 
wärmer  als  das  übrige  Venenblut,  das  des  rechten  Ven- 
trikels ist  wärmer  als  das  des  linken.  Das  Blut  der 
Vögel  hat  die  höchste  Temperatur  (bis  41°). 

Die  rothe  Farbe  hängt  caeteris  paribus  von  dem 
relativen  Verhältniss  zwischen  rothen  und  farblosen  Blut- 
körperchen und  dem  gelblich  tingirten  Serum  ab.  So 
erscheint  es  z.  B.  durch  Verdünnung  mit  Serum  heller, 
weil  die  Blutkörperchen  weiter  auseinander  liegen,  und 
daher  von  ihrer  ganzen  Oberfläche  mehr  Licht  reflectirt 
wird.  Denselben  Erfolg  hat  der  Zusatz  mancher  die  Ober- 
fläche der  Blutkörperchen  vergrössemden  Salzlösungen. 

Die  rothe  Farbe  des  arteriellen  Blutes  ist  heller,  als  die 
des  venösen;  ersteres  ist  monochroltisch ,  selbst  in  dünnen 
Schichten,  letzteres  dichroltisch :  im  auffallenden  Lichte 
roth,  im  durchfallenden  (in  dünnen  Schichten)  bouteillengrün. 
Das  Roth  des  Artenenblutes  ist  aber  nicht  immer  von 
gleicher  Nuance.  Es  ist  dunkler  bei  Hochschwangern,  blässer 
bei  Milzkranken,  Chlorotischen,  Leukämischen. 

Auch  das  Blut  der  verschiedenen  Venen  ist  nicht 
gleich  dunkel;  am  hellsten  ist  Nierenvenenblut.  In  entzün- 
deten Partien  ist  das  Venenblut  heller  als  in  normalen. 

Das  dunklere  Roth  des  venösen  Blutes  erklärt  sich 
daraus,  dass  dieses  mehr  die  dunkleren  Strahlen  zwischen 
den  Frauenhofer'schen  Linien  A  und  C  durchlässt  und 
auch  vom  auffallenden  Lichte  vorzüglich  diese  reflectirt. 
Das  arterielle  lässt  die  lichtstärkeren  Strahlen  zwischen 
C  und  D  durchtreten  und  reflectirt  auch  vorzüglich  diese; 
es  absorbirt  die  grünen.  Das  venöse  lässt  grüne  und  blaue 
zum  Theile  passiren,  daher  sein  bläulicher  Schein  in  dickem 
Schichten  und  die  grünliche  Färbung  in  dünnen. 

Bei  Thieren,  die  im  Winterschlafe  liegen  (z.  B.  Murmel- 
thieren)  soll  der  Unterschied  zwischen  den  Nuancen  des 
arteriellen  und  venösen  Blutes  nicht  so  auffällig  sein.  Es 
sieht  kirscbroth  aus. 

Das  hellere  Roth  des  Arterienblutes  ist  durch  eine 
(lockere)  Verbindung  des  Farbstoffes  (Haemoglobin)  mit  Sauer- 
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Stoff  bedingt.  Das  arterielle  Blut  wird  daher  in  venöses 
übergeführt  schon  durch  den  blossen  Ausschluss  der  Luft. 
In  solchem  Fall  wird  der  locker  gebundene  Sauerstoff 
anderweitig  zu  festem  Verbindungen  verbraucht.  Nach 
einer  Stunde  ist  (bei  Körpertemperatur)  der  Sauerstoff 
soweit  verbraucht,  dass  das  arterielle  Blut  den  Charakter 
des  Erstickungsblutes  angenommen  hat.  Reducirende 
Substanzen  bewirken  die  Umwandlung  in  venöses  Blut 
augenblicklich.  —  Mit  CO^  geschüttelt  wird  arterielles 
Blut  dunkel,  venös.  SchtLttelt  man  dieses  mit  Luft,  so  wird  es 
wieder  hell.  Mit  Wasser  stark  verdünntes  Blut,  15  Minuten 
lang  mit  CO3  geschüttelt,  kann  durch  Sauerstoff  nicht 
mehr  hellroth  gemacht  werden. 

Blut  mit  Wasser  verdünnt,  so  dass  es  7.47o  trockenen 
Farbstoff  enthält,  lässt  in  einer  centimeterdicken  Schicht 
gar  kein  Licht  durch;  bei  einem  Gehalt  von  7°/o  Farb- 
stoff erscheint  bei  C  ein  schmaler,  sehr  schattiger  Licht- 
streif. Bei  weiterer  Verdünnung  werden  immer  mehr  Strahlen 
durchgelassen,  bis  endlich  nur  zwei  Absorptionsbänder 
zwischen  D  und  E  wahrnehmbar  sind  —  arterielles 
Blutspectrum*).  Das  Absorptionsband  bei  D  ist  noch 
in  einer  1  Cm.  dicken  Schicht  bei  einer  Verdünnung  von 
1 :  4500  (=  0.022^0  Blut)  sichtbar.  Darüber  hinaus  ver- 
schwindet auch  dieses  Absorptionsband. 

Durch  Sauerstoff  entziehende  Substanzen,  durch  Schütteln 
mit  feinvertheiltem  Eisen,  Zinn,  Blei,  Antimon  (nicht  aber 
Platin  und  Quecksilber)  schwindet  das  arterielle  Spectrum 
und  macht  dem  venösen  sog.  Stokes'schen  Reductious- 
spectrum  Platz.  Durch  Schütteln  mit  atmosphärischer 
Luft  wird  es  wieder  hergestellt. 

Man  kann  die  Umwandlung  des  arteriellen  in  das  venöse 
Blut  auch  an  den  Fingern  spectroskopisch  beobachten.  Presst 
man  zwei  Finger  an  einander  und  hält  die  durchscheinende 
rosige  Berührungslinie  vor  den  Spectralapparat ,  so  sieht  man 
zwei  Absorptionsbänder;  unterbricht  man  die  Circulation  in  den 


*)  Von  Hoppe-Seyler  (1862)  entdeckt. 
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Fingern  durch  straff  angelegte  Kautschukbänder,  so  erscheint  das 
Reductionsspectrum. 

Die  Farbe  des  Blutes  ändert  sich  durch  chemische 
Eingriffe.  Vollkommen  entgastes  Blut  ist  tiefbraun,  fast 
schwarz,  und  nimmt  mit  Luft  geschüttelt,  den  arteriellen 
Charakter  nicht  wieder  an.  £benso  dunkel  ist  es  in  Fällen 
von  Nitrobenzolvergiftung  oder  auf  Zusatz  von  Pyrogallus- 
säure.  Durch  Chlorgas  färbt  es  sich  grünlichgelb,  durch 
Schwefelwasserstoff  bräunlich,  dann  grünlich  missfärbig 
(an  beiden  Fällen  nimmt  es  breiige  Consistenz  an).  Kohlen- 
oxyd erzeugt  kirschrothe  Färbung,  die  sehr  constant  ist. 
Durch  Arsen  Wasserstoff  wird  das  Blut  ockerbraun;  ähnlich, 
aber  schwächer,  wirken  Antimon-  und  Phosphorwasserstoff. 
Durch  Stickoxyd  wird  es  zuerst  dunkler,  dann  bei  längerem 
Einleiten  desselben  hellroth. 

Das  Blut  von  Sepia  und  Octopus  ist  grünlichblau, 
das  der  grossen  Weinbergschnecke  {Helix  pomatia)  wird 
an  der  liuft  himmelblau.  Blau  gefärbt  ist  auch  das  Blut 
von  Limulus  cyclops,  einem  Molukkenkrebs,  und  bläulich 
das  der  Malermuschel  (XJnio  pictorum). 

Trotz  des  homogenen  Aussehens  besteht  das  Blut 
aus  einem  m orpho tisch en  Antheil  und  einem  flüssigen 
Menstruum,  in  welchem  die  Gebilde  suspendirt  sind  — 
dem  Plasma. 

Einige  Minuten  nach  dem  Austritt  aus  den  Gefässen 
gerinnt  das  Blut  zu  einem  rothen,  gallertigen,  die  Blut- 
körperchen einschliessenden  Kuchen,  der  sich  nach  einiger 
Zeit  zusammenzieht  und  eine  gelbliche  Flüssigkeit  —  das 
Serum  —  ausstösst.  Diese  Consistenzänderung  beruht 
auf  der  Bildung  von  Fibrin  im  Blutplasma  und  wird  bei 
diesem  eingehender  besprochen  werden. 

Die  Zusammensetzung  des  Blutes  ist  sehr  wechselnd 
und  hängt,  ausser  von  verschiedenen  anderen  Momenten^ 
vorzüglich  von  der  Nahrungsbeschaffenheit  ab.  Es  soll  im 
Nachfolgenden  die  Zusammensetzung  der  morphotischen 
Bestandtheile  abgesondert  von  der  des  Plasma  besprochen 
werden.   Von  den  Resultaten  der  Analyse  des  Gesammt- 
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blates  ist  von  besonderem  Interesse  das  Mengenverhältniss 
der  Blutkörperchen  zum  Plasma,  die  Menge  des  Blutfarb- 
stoffs, die  Zusammensetzung  der  Ascbe  und  der  Blutgase. 
Yenenblut  des  Menseben  und  Pferdes  enthält  auf 
1000  Gewichtstheile : 

Blutkörperchen    (Pferd)    :     326-2     (Hoppe-Seyler) 
(Mensch):     513-04  (C.  Schmidt) 
Plasma  (Pferd)   :     673-8     (Hoppe-Seyler) 

(Mensch):  486.96  (C.  Schmidt). 
Das  Yenenblut  soll  reicher  an  rothen  Blutkörperchen 
sein,  als  das  Arterienblut.  Es  herrscht  aber  unzweifelhaft 
in  den  verschiedenen  Gefässgebieten  beider  Systeme  und 
zu  verschiedenen  Zeiten  in  demselben  Gefässgebiet  sehr  grosse 
Verschiedenheit.  So  ist  das  Pfortaderblut  reicher  an  Blut- 
körperchen, als  das  der  Vena  jngularis,  ärmer  aber,  als  das 
der  Lebervenen. 

Die  Analyse  des  Blutes  der  Pfortader  und  der  Leber- 
venen von  drei  Pferden  lieferte  nachstehende  Zahlen  (®/o)  t 


Pfortader 


Lebervene 


Blutzellen 
Plasma 
Blutzellen 
Plasma 


60-05 

57-26; 

39-95 

,       42-74; 

77-64; 

74-34; 

22-36 

25-60; 

25-69 
74-31 

57-85 
42-75 


Aehnliche  Resultate  lieferten  Analysen  von  Hundeblut : 


Pfortader 


Lebervene 


Blutzellen  :       46*00;       44-72;       44-94 
Plasma      :       54-00;       55-28;       55-06 
Blutzellen  :       69-48;       64*95;       74-76 
^  Plasma      :       30*52;       3505;       2524 
Im  Scorbut  ist  die  Gesammtmenge  der  Blutkörperchen 
vermindert. 

Die  Menge  des  Blutfarbstoffs  steigt  im  Ganzen  in 
der  Thierreihe  von  den  Kaltblütlern  zu  den  Säugern  an. 
Die  grösste  beobachtete  Differenz  ist  zwischen  Leuciscus 
und  Maulwurf,  indem  bei  letzterem  die  Menge  17mal 
grösser  ist,  als  bei  ersterem.  Der  Farbstoffgehalt  des 
Blutes  der  verschiedenen  Thierclassen  steigt  in  folgendem 
Zähienverhältniss : 
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Fische    :    Amphibien    :    Reptilien    :     Vögel     :     Säuger. 
3-6      :  3-9  :         43        :        7-8       :        9.4. 

Das  Blut  junger  Thiere  ist  ärmer  an  Farbstoff,  als 
das  älterer ;  am  auffälligsten  zeigt  sich  dies,  wie  aus  nach- 
stehender Tabelle  (Korniloff)  ersichtlich,  bei  Vögeln. 


bei  erwachsenen 

124 

167 

120 


Bei  jungen 
Kaltblütlern,  wie  100 
Vögeln,  „     100 

Säugern,  „     100 

Bei  den  meisten  Kaltblütlern  ist  das  Blut  männlicher 
Thiere  farbstoffreicher.  Aehnlich  ist  das  Verhältniss  beim 
Menschen. 

Minimum,         Maximum,  Mittel. 

Mann   :         12-09%         15-07Vo         13-58°/o 
Weib    :         11 -5770         13-69o/o         12-63% 
Der  Farbstoffgehalt    bei  Säugern    schwankt    zwischen 
12  und  15%. 

Menschenblut  enthält  in  100  Gewichtstheilen  ungefähr 
21  Theile  feste  Stoffe;  der  Aschegehalt  schwankt 
zwischen  0*8  und  1-3%;  Mittel  etwas  über  0-9%. 

Aus  Pferdeblut  erhält  man  0*92— 094,  aus  Rindsblut 
0  85%,  aus  dem  Blute  eines  fiebernden  Hundes  0-85— 0-89% 
Asche. 

Nachstehende  Tabelle  erlaubt  einen  Vergleich  zwischen 
der  Blut-Asche  des  Menschen,  Pferdes,  Hundes  und  Rindes. 
Die  Mittelwerthe  sind  in  Klammern  gestellt: 


Mensch: 

Pferd:               Rind:              Hand: 

PaO, 

:     8-4-9-1 

7-8— 8-8      4-6— 5-0     11-5— 13-8 

(8-8) 

(8-4)             (4-9)           (12-7) 

SO, 

:     6-2-6-9 

5-7— 6-9      5-6— 6-8      3-5— 4-7 

(6-7) 

(8-4)            (6-1)            (4-1) 

Cl 

:  29-6— 31-5  27-3— 29-9  340— 36-0  31-3—33-8 

(30-7) 

(28-6)          (35-0)          (32-5) 

KO 

:  25-3— 27-9 

29-4-29-5    9-7- 11-8     3-5— 4-5 

(26-6) 

(29-5)            (10-7)          (4-0) 

NaO 

:  22-2— 261 

21-1-21-2  36-7— 38-2  42-0-44-8 

(24-1) 

(21-2)          (37-4)            (43-4) 
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Pferd: 

Bind :                Hand : 

1-1— 1-1 

11— 1-2  ■    1-0— 1-6 

(1-1) 

(1-2)             (1.3) 

0-6-0-6 

0-1 -0-3      0-4— 0-9 

(0-6) 

(0-2)              (0-7) 

9-4— 9-6 

8-3— 10-1     6-6— 10-4 

(9-5) 

(9-2)            (8-6) 

1-2— 1-4 

2-4- 3-6            — 

(1-3) 

(3-0)              - 

an  Phosphorsäure   ist  die  Asche   der 

fresser,    am 

reichsten  an  Kohlensäure 

250  Blut. 

Mensch : 
CaO     :     D-8— 1-0 

CO-9) 
MgO    :     0-4— 0-7 

CO-5) 
FeaOs:     8-1-8-7 

(8-2) 
COa     :     1-0— 1-4 
(1*2) 

Am    reichsten 
Fleisch-  und  Körnerfresser, 
die  der  Grasfresser. 

Die  Blut  gase:  Sauerstoff,  Stickstoff,  Kohlensäure 
lassen  sich  fast  vollständig  auspumpen.  Bei  0^  entweicht 
am  schwersten  Sauerstoff,  am  leichtesten  Stickstoff;  von 
der  Kohlensäure  entweicht  ^/g  —  ^/^  der  Gesammtmenge 
sogleich,  der  Rest  erst  innerhalb  Stunden  bei  wiederholtem 
Umschtitteln. 

Der  Stickstoff  ist  im  Serum  einfach  gelöst.  Sein 
Absorptionscoefficient  ist  für  Wasser  von  0^  gleich 
002035,  von  20^  nur  0.01403  ;  für  Blutserum  zwischen 
0-02  und  0-03. 

Der  Sauerstoff  gehört  nur  zum  allergeringsten  Theile 
dem  Plasma  an  —  soviel  als  dem  Absorptionscoöfficienten 
für  dasselbe  bei  Bluttemperatur  entspricht  — ;  er  ist  fast 
aller  an  die  Blutkörperchen  (locker)  gebunden. 

Das  unter  Luftabschluss  aufbewahrte,  schwarz  gewordene 
Blut  hat  für  Sauerstoff  die  gleiche  Absorptionsfähigkeit,  wie  das 
frische. 

Die  Kohlensäure  gehört  dem  Plasma  an.  Sie  ist 
wahrscheinlich  vollständig  gebunden.  Die  Bindung  erfolgt 
5ten  Theils  durch  Alkalien.  Von  Na«j0  sind  0-1165®/(> 
h  keine  andere  Säure  gesättigt  im  Blute  enthalten, 
rdings  findet  sich  im  Plasma  auch  0.005  Vo  Natrlum- 
phat  (Na2  H  PO4),  das  mit  CO2  eine  krystallisirbare 
ikularverbindung  eingeht,  aber  die  Menge  derCOa  ist 
ross,  als  dass  diese  ausschliesslich  mit  dem  Phosphat 
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in  Bindung  angenommen  werden  könnte.  Doppelcarbonate 
können  neben  Alkaliphosphat  nicht  unzersetzt  bestehen.  Die 
Molekularverbindung  des  Letztern  mit  CO2  zersetzt  sich 
in  Lösung  allmälig  spontan. 

Nach  einer  andern  Auffassung  wäre  auch  unter  normalen 
Druckverhältnissen  ein  Theil  der  CO^  an  die  Blutkörperchen 
gebunden,  ein  anderer  wäre  im  Plasma  theils  gebunden,  theils 
nur  dem  Drucke  entsprechend  gelöst.  Dieser  letztere  Antheil 
betrüge  ungefähr  soviel,  als  unter  gleichen  Bedingungen  destil- 
lirt.es  Wasser  absorbirt  halten  würde  (Absorptionscoefficient  bei 
200  =  0.9014). 

Der  Gasgehalt  hängt  zum  Theil  von  dem  Drucke  ab, 
unter  welchem  die  Athmungsluft  steht.  Bei  Abnahme  des- 
selben nimmt  der  Sauerstoff  rasch  ab.  Bei  einer  Druck- 
verminderung von  V2  Atmosphäre  sinkt  der  Sauerstoff  auf 
die  Hälfte  der  normalen  Menge.  Bei  gesteigertem  Druck 
nimmt  die  Menge  des  Sauerstoffs  und  noch  viel  bedeutender 
die  des  Stickstoffs  zu.  Die  Kohlensäuremenge  ist  nicht 
so  sehr  vom  Drucke  abhängig.  Eine  Uebersicht  gewährt 
die  (Bert' sehe)  Tabelle: 


Druck  in 

"/oO 

«/oCO, 

7oN 

Atmosphären : 

1 

19-4 

35-3 

2-2 

3 

20-9 

35-1 

4-7 

6 

23-7 

35-6 

8-1 

10 

24-6 

36-4 

11-3 

Die  Gasvertheilung  ist  nicht  in  allen  Gefässgebieten 
gleich.  Arterielles  Blut  enthält  auf  100  Vol.  (bei  0°  und 
1  Meter  Baronieterstand)  im  Mittel  um  5'5  Sauerstoff 
mehr  und  4.6  Kohlensäure  weniger,  als  das  venöse.  Aus 
ersterem  entweicht  die  CO2  leichter,  als  aus  letzterem.  Die 
Menge  des  Sauerstoffs  variirt  1.  nach  der  Menge  der 
Blutkörperchen  (des  Haemoglobins) ;  2.  nach  dem  Arterien- 
gebiet. Mit  zunehmender  Entfernung  vom  Herzen  nimmt 
die  Menge  des  Sauerstoffs  ab;  so  enthält  z.  B.  das  Blut 
der  Art.  cruralis  fast  dreimal  weniger  Sauerstoff,  als  das 
der  Carotis ;  3.  Bei  gleichnamigen  Arterien  wechselt    der 
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Gehalt  an  0  nach  der  Thi^rspecies.  Yogelblatkörperchen, 
obgleich  fast  gesättigt  mit  0,  enthalten  weniger  davon,  als 
die  unvollständig  gesättigten  Blutkörperchen  der  Säuger; 
4.  Bei  derselben  Species  scheint  Alter,  Gesundheit, 
Nahrung  u.  s.  w.  von  Einfluss  zu  sein. 

Beim  Ersticken  (beim  Tode  durch  Elektrizität)  ver- 
schwindet der  Sauerstoff  nicht  augenblicklich  vollständig; 
bei  der  letzten  Herzcontraction  und  unmittelbar  dar- 
nach zeigt  das  'Arterienblut  die  beiden  Oxyhaemoglobin- 
streifen  (Hoppe-Seyler'sches  Spectrum),  und  enthält  noch 
ungefähr  l-T^/o  Sauerstoff. 

Die  Spannung  der  Kohlensäure  im  Blute  der  Lungen- 
capülaren  beträgt  im  Mittel  24  MM.  Quecksilbersäule, 
(3*27o  COa);  im  Blut  der  Pulmonalarterie  ist  sie  gleich 
einer  Atmosphäre  (3'6— ö'lVo  CO3).  Fast  sämmtliche 
Angaben  beziehen  sich  nicht  auf  Menschen-,  sondern  Säuge- 
thierblut. 

100  CG.  Arterienblut  des  Hundes  enthalten  bei  0^  und 
760  MM.  Barometerstand: 

CO,  :  34-3  —  86-3  CC. 

0      :  19  4  —  22-2  CC.   (Maximum  25-4). 

N      :     1-8  —    2-2  CC. 

Andere  Zahlenangaben  beruhen  theils  auf  wirklichen 
Schwankungen  im  Gasgehalt,  theils  aber  auf  fehlerhaften  Me- 
thoden, indem  einTheil  der  CO,  erst  durch  Zersetzung  des  Blutes 
bei  protrahirten  Untersuchungen  geliefert  und  gleichzeitig  Sauer- 
stoff verbraucht  wird.  Daher  meist  zu  grosse  Zahlen  für  CO, 
und  zu  kleine  für  Sauerstoff. 

Säuert  man  Blut  mit  Weinsäure  oder  Phosphors&ure  an, 
so  kann  man  nur  eine  kleinere  Menge  Sauerstoff  auspumpen, 
weil  ein  Theil  (wahrscheinlich  in  Folge  Zersetzung  des  Haemo- 
globins  durch  die  Säure)  fester  (in  einem  der  Zersetzungs- 
produkte) gebunden  ist. 

Bei  45^ — 68^  entwickelt  sich  aus  Blut  Ammoniak,  das 
durch  Zerfall  einer  nicht  näher  bekannten  Ammonverbindong 
gebildet  wird. 

A.  Morphotische  Bestandtheile. 

Die  im  Plasma  suspendirten  morphotischen  Be- 
standtheile sind: 
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1.  Rothe  Blutzelleo.  An  diese  schliessen  sich  kleine, 
rothe,  kaglige,  nicht  geldrollenartig  an  einander  klebende 
Körpereben  an,  die  besonders  bei  fieberhaften  Ki'ankheiten 
an  Zahl  zunehmen. 

2.  Farblose,  mit  amöbenartiger  Bewegung  ausge- 
stattete Blutkörperchen,  mit  1 — 5  Kernen,  stark  licht- 
brechenden Kömchen  und  Yacuolen. 

Die  chemische  Beschaffenheit  der  weissen  Blutkörper- 
cheo  ist  der  bei  den  Eiterzellen  besprochenen  (S.  2) 
gleich.  Sie  sind  specifisch  leichter,  als  die  rothen  Blut- 
körperchen und  sammeln  sich  daher,  wenn  diese  sich 
ungehindert  senken  können,  z.  B.  im  eingekühlten  Pferde- 
blute,  zu  einer  über  den  rothen  stehenden  schmutzig- 
weisslichen  Schicht. 

Im  Mittel  kommt  auf  340  rothe  je  ein  weisses 
Blutkörperchen ;  im  nüchternen  Zustande  ist  das  Yerhältniss 
auf  Seite  der  rothen  günstiger,  als  etwa  ^/2  Stunde  nach 
der  Mahlzeit.  Bei  hochgradiger  Leukämie  können  die 
weissen  Blutzellen  so  vermehrt  sein,  dass  auf  je  3  rothe 
Blutkörperchen  ein  weisses  gezählt  wird,  und  in  Folge 
dessen  die  Gerinnsel  im  Herzen  und  in  der  Aorta  weiss, 
zerreiblich,  wie  mit  Eiter  durchsetzt  erscheinen. 

Im  Blute  der 
Vena    henalis   kommt  1  weisses  Blutkörperchen  auf      60  rothe, 
Vena  hepatica      „        1      „  „  „      170      „ 

Vena  portae         „        l      „  „  „      740      „ 

Aorta  „        1       „  „  „    2260      „ 

Das  Blut  im  Winterschlaf  begriffener  Thiere  enthält 
farblose  Blutkörperchen  in  äusserst  spärlicher  Menge. 

Ausser  den  gewöhnlichen  weissen  Blutkörperchen  gibt 
es  noch  solche,  die  den  rothen  an  Grösse  nahestehen 
—  einzelne,  mit  wenig  Protoplasma  umgebene  Kerne. 
Sie  zeigen  keine  amöboide  Bewegung.  Daneben  findet 
man  protoplasmareichere,  die  an  Grösse  den  rothen  Blut- 
körperchen gleich  sind  und  kurze,  spitze  Fortsätze 
treiben.  Den  gewöhnlichen,  feingranulirten  weissen  Blut- 
körperchen gleichen  in  Grösse  und  Bewegungserscheinungen 
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die  weniger  zahlreichen  grohgranulirten.  üeberdies  ent- 
hält frisches  Blut  sehr  hinfällige  Zellen,  grösser  als  die 
weissen  Blutkörperchen ,  mit  einem  farblosen  Kern  und 
zahlreichen  blutrothen  groben  Körnern,  Durch  Kälte  kann 
man  ihren  Zerfall  aufhalten.  Behandelt  man  sie  mit  sehr 
verdünnter  Essigsäure,  so  schwinden  die  rothen  Körner, 
dafür  färbt  sich  der  Zellkern  roth.  Die  kernhaltigen 
rothen  Blutkörperchen  der  Vögel  und  Amphibien  sollen 
sich  mikrochemisch  mit  der  eben  beschriebenen  Form 
analog  verhalten. 

An  diese  farblosen  Zellen  reihen  sich 

3.  Zellen,  welche  rothe  Blutkörperchen  enthalten.  Es 
gibt  deren  drei  Arten:  a)  weisse  Zellen,  die  ein  rothes 
Blutkörperchen  oder  dessen  farbige  Bruchstücke  auf- 
genommen haben;  V)  grosse  Zellen,  welche  viele  Blut- 
körperchen und  deren  Reste  einschliessen,  so  dass  das 
Protoplasma  nur  einen  schmalen  Raum  um  den  Klumpen 
bildet.  Sie  zeigen  keine  amöboide  Bewegung  mehr.  Der 
Saum  ist  vielleicht  confluirtes  Stroma  von  rothen  Blut- 
zellen; c)  grosse,  weisse,  granulirte  Zellen,  die  wenig 
metamorphosirte  rothe  Blutzellen  enthalten.  Sie  zeigen 
sehr  lebhafte  amöboide  Bewegung  und  sind  wahrschein- 
lich durch  Zusammenfliessen  weisser  Blutzellen  und 
Intussusception  von  rothen  entstanden. 

4.  Farblose  Klümpchen,  Resten  zerstörter  Zellen 
ähnlich  (Proteinsubstanz?) 

5.  Stäbchenförmige  Gebilde,  den  Bacterien  ähnlich, 
(sowol  im  gesunden,  als  im  kranken  Blut). 

Pathologischer  Weise  treten  bei  Typhus  recurrens 
bisweilen  ganze  Leptothrixfäden,  regelmässig  während  des 
Fieberstadiums  Spirillen  auf.  —  In  Leichen  von  Neuge- 
borenen, welche  innerhalb  der  ersten  14  Tage  unter 
Erscheinungen  des  Icterus  neonatarum  verstorben  sind, 
findet  man  in  den  Capillaren  und  im  Gerinnsel  des  Herz- 
blutes theils  rhombische  Täfelchen,  theils  Nadeln  von 
Bilirubin,  die  zuweilen  auch  an  weisse  Blutzellen 
stechapfelartig  angesetzt  sind.  Sehr  selten  beobachtet  man 
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dieselben  Krystalle  bei  Erwachsenen,  die  an  acuter  Leber- 
atrophie gestorben  sind.  —  Im  Blute  Leukämischer  er- 
scheinen nicht  selten  farblose,  stark  lichtbrechende  rhom- 
bische Doppelpyramiden  —  die 
Charcot-Neu m an n'schen  Kry- 
stalle —  die  in  Alkohol,  Aether, 
ChloroTorm  und  kaltem  Wasser 
unlöslich,  in  Alkalien,  Phosphor- 
säure, Essig-  und  Weinsäure  leicht, 
in  verdünnten  Mineralsäuren 
ziemlich  leicht  löslich  sind.  Bei 
einer  gewissen  Concentration  der 
letztern  werden  die  Krystalle  nicht 
gelöst,  sondern  biegsam.  Die  Spitzen 
der  Doppelpyramiden  krümmen 
sich  Paragraphen-  oder  halbmondförmig.  Sie  kleben  oft 
den  weissen  Blutzellen  an,  oder  stecken  mehr  oder  weniger 
in  ihnen.  Es  scheint  sonach  der  Stoff,  der  post  mortem 
auskrystallisirt  und  nicht  näher  bekannt  ist,  den  weissen 
Zellen  zu  entstammen. 


Rothe  Blutkörperchen. 

Um  die  Blutkörperchen*)  vom  Plasma  zu  trennen, 
lässt  man  Pferdeblut  aus  der  Ader  unmittelbar  in  enge, 
hohe,  dünnwandige  Cylinder,  die  in  einer  Kältemischun^i: 
auf  — 10®  abgekühlt  sind,  fliessen.  Nachdem  es  eine 
Stunde  nthig  gestanden,  haben  sich  drei  Schichten  gebildet. 
Die  untre,  rothe,  die  Hälfte  des  Cylinders  einnehmende, 
besteht  aus  den  rothen  Blutkörperchen  und  etwas  Plasma ; 
die  mittlere,  etwa  nur  V20  so  mächtige,  besteht  aus 
weissen  Blutzellen,  mit  etwas  Plasma;  die  obere,  bern- 
steingelbe, durchsichtige  nur  aus  Plasma,  das  in  einen 
zweiten  ebenso  eingekühlten  Cylinder  mittels  Heber  ab- 
gezogen wird.  Die  so  getrennten  Blutkörperchen  enthalten 


*)  H^maties  —  nach  Robin's  abenteuerlicher  Terminologie. 
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aber  immer  an  ihrer  Oberfläche  d.  h.  in  den  Zwischcn- 
rä^men  viel  Plasma,  das  man  wol  mit  Salzlösungen  aus- 
waschen kann,  in  welchem  Falle  ihnen  wieder  die  Wasch- 
flüssigkeit anhängt.  Ueberdies  hat  man  zu  besorgen,  dass 
die  Blutkörperchen  dann  nicht  mehr  chemisch  intact  sind. 

Aus  Blutarten,  in  welchen  sie  sich  nicht  so  leicht, 
wie  im  Pferdeblut,  senken,  gewinnt  man  sie,  wenn  man 
das  defibrinirte  und  coUirte  Blut  mit  dem  lOfachen  Volum 
einer  Kochsalzlösung,  (1  Vol.  kaltgesättigte  Kochsalz- 
lösung: 9  Vol.  Wasser)  versetzt.  Nach  24  Stunden  giesst 
man  die  Flüssigkeit  ab,  setzt  neuerdings  10  VoL  der 
obigen  Lösung  zu  und  decantirt  nach  24  Stunden  abermals. 

Die  rothen  Blutkörperchen  des  Menschen  sind  dünne, 
weiche,  biegsame,  sehr  elastische  Scheiben,  kreisrund, 
biconcav,  kernlos,  mit  einem  mittleren  Durchmesser  von 
Vi  26  ^^^'  —  Sie  passiren  Gefäss wände  trotz  ihrer  Weich- 
heit und  nehmen,  zu  Folge  ihrer  grossen  Elasticität,  nach 
dem  Durchtritt  ihre  frühere  Form  wider  an.  —  Die 
Blutkörperchen  legen  sich,  wenn  das  Blut  aus  der  Ader 
getreten  ist,  geldrollenartig  an  einander.  Sie  zeigen  6in 
verschiedenes  Senkungsvermögen.  Es  ist  sehr  erhöht  bei 
£ntzündungsfiebem.  Die  Senkung  wird  durch  manche 
Einflüsse  z.  B.  durch  Zusatz  von  Salzlösungen  beschleunigt. 
Das  stärkste  Senkungsvermögen  (bei  Säugern)  zeigt  das 
Pferdeblut.  —  Lange  Zeit  ausser  der  Blutbahn  in 
Contact  belassen  conglutiniren  sie. 

Die  Blutkörperchen  sämmtlicher  Säuger,  auch  im 
übrigen  denen  des  Menschen  sehr  ähnlich,  sind  kreisrund, 
ausgenommen  die  von  Camelus  und  Auchenia,  welche 
eine  eliptische  Form  haben.  Beim  Kamel  treten  daneben 
immer  vereinzeinte  vollkommen  runde  Blutzellen  auf.  Bei 
den  Vögeln  und  Amphibien  sind  sie  in  der  Regel  eliptisch 
(ausgenommen  die  Cyclo stomen  z.  B.  Myxine^  Pe- 
tromyzon  nrit  runden),  auch  hier  zum  Theil  (besonders 
bei  den  Batrachiern)  mit  einzelnen  runden  Blutkörperchen 
vermengt.  Der  kurze  Diameter  verhält  sich  zum  langen  und 
zum  Dickedurchmesser,  wie  1  zu  iVs  —  IV*  zu  Vs-  Zugleich 
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nnterscbeiden  sie  sich  von  denen  der  Säuger  dadurch, 
dass  sie  biconvex  sind  und  durch  das  Vorhandensein 
eines  centralen  runden  oder  ovalen  lichten,  etwas  undeutlich 
contourirten  Flecks  (Kern).  Die  Blutkörperchen  der  Amphibien 
bestehen  aus  einem  den  Farbstoff  und  den  Kern  haltenden 
Protoplasma-Klümpchen:  Brücke's  Zoold,  das  in  dem 
chemisch  nicht  genauer  untersuchten,  farblosen  Oikold,  wie 
in  einem  Gehäuse  steckt.  Durch  Einwirkung  von  2°/oiger 
Borsäure  tritt  das  Zoold  aus  dem  Oikold  heraus.  Behandelt 
man  frische  rothe  Blutkörperchen  von  Säugern  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  Pyrogallussäure,  so  zeigen  sie  ausser 
einer  glashellen,  doppelcontourirten  Corticalschicht  eine  kör- 
nige bräunliche  und  eine  homogene,  das  Licht  stark  brechende, 
zähflüssige  Substanz.  Beide  letzteren  können  austreten,  und 
die  Corticalschicht  bleibt  leer  (Oikold). 

Die  Blutkörperchen  der  Insecten  sind  von  verschiedener 
Gestalt  und  zwar  oft  bei  demselben  Individuum.  Sehr  selten 
z.  B.  bei  der  Raupe  des  grossen  Nachtpfauenauges  {Saturnia 
pyri)  sind  sie  sternförmig  mit  amöboider  Bewegung.  Sie 
sind  rund,  biconcav  bei  Gryllus  campestris;  neben  solchen 
können  z.  B.  bei  Oedipoda  coerulescens  zugleich  elliptische 
und  Spindeiförmigevorkommen;  vorherrschend  elliptische  sind 
beim  Maikäfer,  vorherrschend  spindelförmige  beim  Rosenkäfer 
(Cetonia  aurata)^  kurze,  stäbchenförmige  bei  Staphylinus 
caesareus  zu  finden.  —  Die  Blutkörperchen  sind  bisweilen 
kernfrei,  meist  kernhaltig,  gewöhnlich  farblos  oder  blassgelb- 
lich. Letztere  Färbung  rührt  wahrscheinlich  von  an  der  Ober- 
fläche sitzenden  Fetttröpfchen  her.  Unzweifelhaft  hängt  die 
ölgelbe  Färbung  der  Blutkörperchen  der  Maikäferlarven, 
die  hyacinthrothe  bei  der  Ligusterschwärmerpuppe,  die  tief- 
pomeranzgelbe  bei  Adimonia  tanaceti  von  Fetten  ab,  die 
durch  ein  kochendes  Gemisch  von  Aether  und  Essigsäure 
ausgezogen  werden  können. 

Die  Grössenverhältnisse  der  Blutkörperchen  sind  sehr 
verschieden.  Die  der  Säuger  sind  kleiner,  als  die  bei  Vögeln 
und  Knochenfischen ;  diese  wieder  kleiner  als  bei  beschuppten 
Amphibien ;  an  Grösse  alle  übertreffend  sind  die  der  nackten 

Hof  mann,  Zoo-Chemie.  II.  17 
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Amphibien,  vor  allem  der  geschwänzten  Batrachier.  Bei 
letzteren  sind  sie  mehr  als  dreimal  so  gross,  wie  bei  Schild- 
kröten und  Fröschen.  Doch  zeigt  keine  Thierreihe  so  grosse 
Unterschiede,  als  die  Batrachier,  bei  denen  die  Grösse  der 
Blutkörperchen  sogar  nach  den  Jahreszeiten  wechselt.  — 
Die  Blutkörperchen  der  dem  Menschen  als  Nutzthiere 
dienenden  Säuger  (die  Phoca  vitulina  ausgenommen)  sind 
durchweg  etwas  kleiner  als  die  des  Menschen. 

Die  kleinsten  Blutkörperchen  hat  Tragulus  javanicus,  die 
grössten  haben  die  Kiemenlurche  z.  B.  Amphiuma  tridactüum 
(schon  mit  freiem  Auge  wahrnehmbar),  Steboldia  japonica,  Proteus 
anguineua  (lange  Axe  =  Vis  ^^^  kurze  Axe  =  Vi*  Mm.)  Siren 
lacertina  (lange  Axe  =  Vie  M™>  kleiue  Axe  =  Vso  Mm.). 

Grösse  und  Zahl  der  Blutkörperchen  stehen  zu 
einander  im  umgekehrten  Verhältnisse. 

Auf  Yolumsprocente  berechnet  enthält  das  Blut 
der  Säuger 
der  Vögel 

der  Reptilien      27«/ö  }  rothe  Blutkörperchen, 
der  Amphibien 
der  Fische 

Auch  innerhalb  der  verschiedenen  Gefässbezirke  des- 
selben Individuums  ist  ihre  Zahl  nicht  ganz  gleich.  Ebenso 
sind  Erankheitsprocesse  von  Einfluss,  so  z.  B.  ist  die 
Zahl  der  Blutkörperchen  bei  chronischer  Bleivergiftung 
vermindert. 

Wird  frisches  Blut  mit  Kohlenoxyd-  oder  Leuchtgas 
eingeschlossen,  so  behalten  die  Körperchen  lange  ihre 
anatomische  Integrität.  Im  frischen  und  unverdünnten 
Blute  ändert  sich  das  Aussehen  derselben  unter  dem 
wechselnden  Einflüsse  von  Luft  und  CO^  in  keiner 
mikroskopisch  wahrnehmbaren  Weise.  Wirkt  aber  die  CO3 
auf  das  mit  Wasserdampf  allmälig  verdünnte  Blut  ein, 
so  trennt  sich  der  Träger  des  Farbstoffes  —  von  Stricker 
Zellenleib  genannt  —  vom  farblosen  Gehäuse  und  tritt 
endlich  aus  demselben  heraus  (Analogie  mit  Brücke's  Zoold 
bei  kernhaltigen  Zellen.- S.  257). 
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Die  Blutkörperchen  sind  im  Wasser  löslich.  Ein 
Tropfen  desselben  zerstört  hinreichend  viele,  am  das 
Serum  einer  grossen  Quantität  Blutes  roth  zu  färben.  Die 
grössere  oder  geringere  Löslichkeit  hängt  indessen  auch 
von  der  Natur  des  Gases,  welches  die  Blutkörperchen 
vorher  absorbirt  haben,  ab.  Am  leichtesten  lösen  sich 
Blutzellen,  die  00^  aufgenommen  haben,  schwerer  als  diese 
die  mit  Stickoxyd ,  noch  schwerer  die  mit  Kohlenoxyd, 
am  schwersten  die  mit  reinem  Sauerstoff  beladenen. 

Umgekehrt  werden  Blutkörperchen  bei  Einwirkung 
hinreichend  concentrirter  Lösungen  von  Salzen  (z.  B. 
Alkalisulfaten  und  -phosphaten,  und  Alkalichloriden)  durch 
Wasseren tziebung  zum  Schrumpfen  gebracht,  wobei  sie 
die  seltsamsten  Gestaltänderungen  erfahren. 

Die  runde  Form  der  Blutkörperchen  geht  aber  auch 
ohne  Zusatz  von  Reagentien,  wenn  sie  oft  nur  kurze  Zeit 
der  Luft  ausgesetzt  waren,  bald  verloren.  Sie  werden 
zackig,  ausgerandet,  sternförmig  (richtiger  stechapfelförraig), 
ohne  dass  in  den  meisten  Fällen  der  Grund  dieser 
Erscheinung  bekannt  wäre.  Man  kann  diese  Form  hervor- 
rufen und  aufheben,  wenn  man  Blutkörperchen  in  der 
Gaskammer,  nachdem  man  Wasserdampf  eingeleitet  hat, 
abwechselnd    der  atmosphärischen  Luft   und  COa  aussetzt. 

Durch  elektrische  Schläge  bekommen  sie  zuerst  einige 
Kerben,  weiterhin  werden  sie  stechapfelförmig ,  bei  noch 
längerer  Einwirkung  kugelig.  Zu  Anfang  sind  sie  roth, 
zuletzt  tritt  aber  der  Farbstoff  in  die  umgebende  Flüssig- 
keit aus  und  die  farblose  Kugel  —  Oikoid  sammt  entfärbtem 
Leib  —  bjeibt  zurück  (Stroma).  Die  gleiche  Trennung 
des  Farbstoffes  vom  Stroma  erzielt  man  durch  Schütteln 
mit  granulirtem  Metall,  mit  Asbest,  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Aceton  (bei  ^U^U  Kochsalzgehalt),  mit  Chloro- 
form,' Galle  oder  gallensauern  Salzen  (besser  noch  mit 
Cholalsäure) ,  am  leichtesten  durch  Gefrierenlassen,  theil- 
weise  auch  durch  möglichst  vollständiges  Entgasen  des 
Blutes.  So  wird  schon  durch  blosse  Sauerstoffentziehung 
(z.    B.     beim   Ersticken,    bei    längerem    Durchleiten    von 
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Kohlensäure)  ein  grosser  Theil  der  Blutkörperchen  zerstört. 
—  Weder  bei  der  Zerstörung  derselben  durch  elektrische 
Schläge,  noch  durch  Frost  ist  der  Sauerstoff  der  Luft 
oder  sich  bildendes  Ozon  betheiligt. 

Bei  Chloralinjection  tritt  Blutfarbstoff  ins  Plasma  aus. 
Zum  Theil  krystallisirt  er  intraglobulär ,  womit  eine  Abnahme 
der  Elasticität  der  Blutkörperchen  einhergeht. 

Fügt  man  zu  rothen  Blutkörperchen  Saponinlösung^  so 
bekommen  sie  blitzschnell  die  Stechapfelform,  werden  rasch 
blässer,  so  dass  das  Stroma  endlich  nur  als  ein  kleiner  kömiger 
Ueberrest  erscheint.  Dies  Verhalten  —  dem  der  obigen  Anästhetica 
gleich  —  ist  charakteristisch  f(ir  die  sog.  „globulöse  Stase". 

Tropft  man  defibrinirtes  Blut  in  einen  Platintiegel,  der 
in  einer  Mischung  von  gestossenem  Eis  und  Kochsalz  einge- 
kühlt ist,  so  dass  Tropfen  um  Tropfen  gefriert,  thaut  dann 
rasch  auf,  stellt  wieder  den  Tiegel  in  die  Frostmischung, 
lässt  abermals  aufthauen,  so  sieht  das  Blut  endlich  tiefroth 
und  durchsichtig  aus  (lackfarbiges  Blut).  Bei  der 
mikroskopischen  Untersuchung  findet  man,  dass  das  Stroma 
farblos  geworden  ist,  übrigens  Gestalt,  Weichheit,  Elasticität, 
Qu^lungs-  und  Schrumpfungsvermögen  der  intacten  Blut- 
körperchen behalten  hat.  Diese  Veränderung  findet  sich 
auch  im  Blute  der  Hautgefässe  erfrorener  Menschen 
oder  Thiere. 

Lässt  man  ein  Tröpfchen  defibrinirtes  Kaninchenblut 
in  Froschblutserum  fallen,  so  werden  nach  einiger  Zeit 
die  Zellen  kugelig  und  scheiden  Blutfarbstoff  ab.  Bald 
darauf  kleben  sie  zu  einem  Haufen  zusammen,  in  dem 
man  Anfangs  noch  ihre  Contouren  bemerkt;  schliesslich 
werden  aber  auch  diese  undeutlich  und  die  Masse,  hin 
und  her  bewegt,  zieht  sich  in  zähweiche  Fäden  aus 
(Landois'  Stromafibrin). 

Die  Blutkörperchen  lösen  sich  bei  60 — 64®  auf.  Aus 
dieser  lackfarbigen  Lösung  krystallisirt,  wenn  Meerschwein- 
chen- oder  Pferdeblut  verwendet  wird,  beim  Abkühlen 
Hämoglobin.  —  Die  meisten  Blutarten  werden  schoü  durch 
blosses  Stehen  an  der  Luft  nach  einiger  Zeit  lackfarbig.  Man 
bemerkt  auch  da  zuerst  farblose,  verzerrte  Blutkörperchen,^ 
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die  sich  schliesslich  ganz  auflösen.  Das  Blut  ist  anfangs 
krystallisationsfähig;  nach  längerem  Stehen  verliert  es  auch 
diese  Eigenschaft.  Besonders  rasch  erfolgt  diese  Aenderung 
durch  Einwirkung  von  Ozon. 

Die  Blutkörperchen  zerlegen,  dem  Platinmohr  ähnlich, 
Wasserstoffsuperoxyd;  sie  entfärben,  wie  Eisenoxydulsalze 
Wasserstoffsuperoxyd  haltende  Jodtinctur  und  blauen, 
wasserstoffsuperoxydhältigen  Jodstärkekleister.  Auch  einge- 
trocknetes und  in  Wasser  wiedergelöstes,  defibrinirtes  Blut 
besitzt  die  katalysirende  Fähigkeit;  sogar,  wie  es  scheint, 
in  höherm  Masse  als  das  frische,  indem  es  rascher 
Cyaninwasser  entfärbt. 

Wasser  (100  Gramm)  mit  dem  gleichen  Gewicht  amalga- 
mirter  Zinkspäne  und  etwas  Luft  zwei  Minuten  geschüttelt  und 
filtrirt,  enthält  die  zum  Versuch  ausreichende  Menge  Wasser- 
stoffsuperoxyd. Man  setzt  20  Tropfen  conc.  alkoholische  Cyanin- 
lösung  zu.  Fügt  man  nun  5  Tropfen  Blutlösung  dazu,  so  ver- 
schwindet in  einigen  Minuten  die  blaue  Farbe  (Schönbein'sche 
Probe). 

Die  chemische  Untersuchung  der  Blutkörperchen 
wird  durch  ihre  grosse  Veränderlichkeit  sehr  erschwert. 

Den  Hauptbestandtheil  bildet  der  Blutfarbstoff 
(Haemoglobin).  Dieser  ist  in  der  Blutzelle  weder  in  fester 
Form,  noch  in  wässeriger  Lösung  —  da  das  Wasser  für 
seine  Menge  beiweitem  nicht  in  zureichendem  Verhältniss 
in  der  Blutzelle  vorhanden  ist  —  enthalten,  sondern  in 
einer  nicht  näher  bekannten  Bindung  mit  dem  Zellenleib, 
welche  durch  Säurebildung  aufgehoben  zu  werden  scheint. 

Spectroskopische  Untersuchungen  drängen  zur  Annahme 
noch  eines  anderen  —  blauen  —  Farbstoffes  neben  dem 
Haemoglobin,  der  jedoch  nur  in  sehr  geringer  Menge  vor- 
handen sein  kann. 

Den  Blutkörperchen  der  zu  den  Vertebraten  gerechneten 
Leptocephaliden  und  des  Ämphioxus  fehlt,  trotz  gegentheiliger 
Angaben,  das  Haemoglobin. 

In  unvergleichlich  geringerer  Menge  tragen  zur  Bil* 
düng  des  Blutkörperchens  bei: 
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1.  Eiweiss-Stoffe  und  zwar  mindestens  zwei, 
von  denen  einer  (dem  Zellenleibe  angehörig)  dem  Alkali- 
albnminat  ähnlich  ist,  ein  zweiter  der  Globulingruppe  an- 
zugehören scheint. 

2.  Cholesterin:  0.04—0.06  Gramm  in  100  CG. 
Gesammtblut ; 

3.  Lecithin.  Dem  Gehalt  an  Eiweissen  und  Leci- 
thin verdankt  wohl  die  Blutzelle  ihre  grosse  Elasticität  und 
Quellbarkeit. 

4.  Alkalichloride  und  Alkaliphosphate. 
Natriumsalze  in  den  Blutkörperchen  des  Hundes  und 
Rindes  nachgewiesen,  scheinen  in  denen  des  Pferdes  und 
Schweines  zu  fehlen. 

5.  Mangan,  eine  Spur. 

6.  Wasser;  zwei  bis  dreimal  so  viel  als  feste  Stoffe. 

7.  Blutgase. 

Die  Blutkörperchen  enthalten  einen  noch  unbekannten 
Bestandtheil,  der  Carbonate  zerlegt.  —  Wäscht  man  Blutkörper- 
chen, welche  aus  defibrinirtem  Blut  nach  Zusatz  von  10  Volum 
einer  halbprocentigen  Kochsalzlösung  bei  5^  sich  abgesetzt  haben, 
mit  Wasser,  so  enthält  dieses  viel  saccharificireudes  Ferment, 
das  wahrscheinlich  in  den  Blutkörperchen  gebunden  ist  (in  Zy- 
mogenform?)  und  dui'ch  das  Kochsalz  frei  gemacht  wird. 

Die  Blutkörperchen  der  Vögel  sind  wasserärmer,  als 
die  der  Säuger.  Kernhaltige  Blutkörperchen  sind  reicher 
an  Eiweiss,  Cholesterin  und  Lecithin,  als  die  kernlosen. 
Beide  Arten  enthalten  Fett,   die  Kerne  Nudeln. 

In  100  Theilen  der  trockenen  orgranischen  Substanzen  sind : 
Haemoglobin;  Eiweisa;  Lecithin;  Cholesterin 
im  Menschenblut       86  79—94-30;  12-24;  0  36—0-72;      0*25 
im  Hundeblut  86-5  12-55;  0-59  ;      036 

im  Igelblut  92-25  701  074 

im  Gänseblut  62-65  36-41     046  ;       048 


im  Blut  von  Colu- 
ber  natrix 


46-  7  52-45  085 


Bei  Leukämie    enthält    das  Blut    viel    Lecithin    und 
einen  gelatinartigen  Körper,  der    keine  Circumpolarisation 
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zeigt.  Diese  beiden  Stoffe  kommen  aber  auf  Rechnung  der 
stark  vermehrten  ^weissen  Blutzellen.  Man  fand  in  solchem 
Blute  auch  Hypoxanthin  und  Ameisensäure  (nicht  aber 
Xanthin,  Harnsäure,  Leucin  und  Tyrosin).  Nicht  selten 
findet  man  im  Blutgerinnsel  Charcot'sche  Krystalle  (S.  255). 
In  Kropfcysten  ergossenes  Blut  macht  daselbst  im 
Laufe  der  Zeit  eine  sehr  interessante  Veränderung  durch. 
Die  Blutkörperchen  schrumpfen  zum  Theil.  Ein  Theil  des 
Haemoglobins  tritt  ins  umgebende  Serum  aus,  und  wandelt 
sich  in  Haematin  und  Bilirubin  um  (S.  218).  Der  in  den 
Blutkörperchen  zurückbleibende  Farbstoff  hat  seine  Erystalli- 
sationsfähigkeit  verloren  und  scheint  eine  amorphe  Modifi- 
cation  des  Haemoglobins  zu  sein.  Ganz  ähnliches  beobachtet 
man  in  alten  apoplectischen  Herden  und  anderen  haemor- 
rhagischen  Ergüssen. 


Haemoglobin. 

Man  hat  das  sauerstoffhaltige  Haemoglobin  (Oxyhae- 
moglobin)  von  dem  reducirten,  sauerttofffreien  zu  unter- 
scheiden. In  der  nachfolgenden  Darstellung  ist  mit  Hae- 
globin  stets  das  erstere  gemeint,  wo  nicht  ausdrücklich 
das  Gegentheil  angegeben  ist. 

Haemoglobin  *)  kann  schon  im  Blutkörperchen  krystal- 
lisiren.  Das    abgetrennte  Stroma    des  letzteren  hängt  dann 


♦)  Identisch  mit  Hoppe-Seyler's  Haemoglobin  ist  Simon's 
Haematoglobulin,  Stokes*  Scarlet  cruorine,  Berlin'a 
Ghromatin,  das  Erythrocruorin  einiger  englischen  Autoren 
und  das  HaematocrystallinLehmann's,  der  übrigens  die  rothe 
Färbung  für  Verunreinigung,  das  Albumin  für  die  eigentliche 
krystallinische  Substanz  hielt.  Die  Krystalle  wurden  von  Reichert 
(1847)  zuerst  auf  der  Oberfläche  der  Placenta  eines  Meer- 
schweinchens entdeckt  —  die  erste  Beobachtung  eines  krystal- 
lisirten  Blutfarbstoffes  überhaupt  —  und  von  ihm  Albumina t- 
krystalle  genannt.  In  demselben  Jahre  beobachtete  Leydig 
die  Blutkrystalle  bei  wirbellosen  Thieren,  etwas  später  KöUiker 
bei  Vertebraten  (Globulinkrystalle).  Zuerst  dargestellt  hat 
sie  Otto  Funke  (1851). 


Digitized  by 


Google 


264  Haemoglobin. 

in  verschiedenster  Gestalt  am  den  Erystall;  in  andern 
Fällen  wandelt  sich  scheinbar  das  ganze  Blutkörperchen 
in  einen  Krystall  um*  Auf  Wasserzasatz  schwindet  die 
Krystallform  und  das  Blutkörperchen  nimmt  seine  ursprüng- 
liche Gestalt  wieder  an.  Diese  „intraglobulären  Krystalle" 
sind  bei  einigen  Säugern  (Hund,  Meerschweinchen,  Ratte, 
Schwein),  vorzüglich  aber  bei  kaltblütigen  Yertebraten 
beobachtet  worden.  Jedesmal  tritt  etwas  Farbstoff  aus 
den  Blutkörperchen  aus ;  es  ist  sonach  die  vorherige  Trennung 
des  Farbstoffes  vom  Zellenleib  die  nothwendige  Bedingung  für 
den  Eintritt  dieser  interessanten  Erscheinung.  Man  kann  die- 
selbe oft  hervorrufen,  wenn  man  das  Blut  langsam  gefrieren 
und  wieder  schmelzen  lässt.  Auf  einem  ähnlichen  Vorgang 
beruht  zum  Theil  das  bereits  erwähnte  Zackigwerden 
der  Blutkörperchen  (besonders  beim  Erwärmen).  Bei  stärkerer 
Vergrösserung  (1000)  sieht  man  intraglobuläre  Sphänoide. 

Menschenblut  enthält  12'2^/o  Haemoglobin;  doch 
schwankt  die  Menge  nach  verschiedenen  individuellen  und 
physiologischen  Momenten.  Das  Yenenblut  enthält  davon 
etwas  weniger  als  das  Arterienblut.  Im  Cholerablut  steigt 
(wegen  der  Concentration  desselben)  die  Menge  auf  15  bis 
20^/o,  bei  Leukämie  sinkt  der  Gehalt  auf  6*^/0,  bei 
Chlorose  auf  7— 4.6Vo  herab. 

Säugethierblut  hat  einen  ähnlichen,  Yogelblut  einen 
geringeren  Gehalt  an  Haemoglobin.  Bei  Pflanzenfressern 
ist  er  geringer  als  bei  Fleischfressern,  bei  jungen  Thieren 
geringer  als  bei  ausgewachsenen.  Das  Blut  hungernder 
Thierc  ist  relativ  reicher  an  Haemoglobin ;  das  umgekehrte 
hat  Statt,  wenn  die  Ernährung  durch  Krankheit  oder 
unpassende  Nahrung  leidet ,  so  z.  B.  ist  bei  Fütterung 
der  Hunde  mit  Brod  das  Haemoglobin  vermindert. 

In  100  Gramm  Blut  sind  enthalten 
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Darstelluno.  Jede  Behandlung,  durch  welche  der 
Farbstoff  —  ohne  eine  Zersetzung  zu  erfahren  —  vom 
Stroma  getrennt  werden  kann,  führt  zu  einer  Darstellungs- 
methode des  Haemoglobins.  Mittel ,  welche  die  Trennung 
bewirken,  sind  bereits  S»  259  angeführt  worden;  nicht 
jeder  Weg  ist  aber  gleich  vortheilhaft. 

I.  Um  grosse  Mengen  von  reinstem  Haemoglobin  zu 
erhalten,  dienen  folgende  Methoden: 

1.  Man  defibrinirt  Pferdeblut,  lässt  die  Blutkörper- 
chen in  einem  hohen  Cylinder  sich  absetzen,  hebt  mit  der 
Pipette  das  Serum  möglichst  vollständig  ab,  bringt  den 
Bodensatz  mit  wenig  Wasser  in  einen  Kolben,  setzt  gleich- 
viel Aether  zu,  und  schüttelt  einige  Zeit.  Nach  mehr- 
stündigem Stehen  giesst  man  die  Aetherschicht  ab  und 
behandelt  nochmals  in  der  gleichen  Weise  mit  einer 
neuen  Menge  Aether.  Nach  dessen  Entfernung  filtrirt  man 
die  wässerige  Lösung  möglichst  rasch  durch  ein  Falten- 
filter in  einen  eisgekühlten  Cylinder  und  setzt  schliesslich, 
unter  starkem  Umrühren,  V4  Volum  80°/oigen,  auf  0° 
gekühlten  Alkohol  zu,  schüttelt  nochmal  mit  atmo- 
sphärischer Luft  gut  durch  und  lässt  dann  bei  möglichst 
niederer  Temperatur  (—5°  bis  — 10°)  24 — 48  Stunden 
stehen.  Haben  sich  Krystalle  abgeschieden,  so  sammelt 
man  sie  auf  einem  eisgekühlten  Filter,  wäscht  einigemal 
rasch  mit  einem  kaltgehaltenen  Gemisch  von  1  Vol. 
Alkohol  und  4  Volum  Wasser  und  presst  rasch  ab.  Zum 
Zwecke  weiterer  Reinigung  löst  man  die  Krystalle  in  wenig 
Wasser  bei  30 — 40°  auf  dem  Wasserbade,  filtrirt  rasch 
in  einen  gekühlten  Cylinder,  fügt  ^1^  Vol.  Alkohol  zu  und 
verfährt  übrigens  in  der  eben  angegebenen  Weise.  Lässt 
man  während  dieser  Manipulationen  die  Temperatur  über 
0°  steigen,  so  wird  ein  Theil  des  Haemoglobins  ziemlich 
rasch  zersetzt,  was  sich  dadurch  verräth,  dass  der  Rand 
des  Filters  nicht  rein  roth,  sondern  braun  gefärbt  erscheint. 
Wegen  dieser  leichten  Zersetzbarkeit  und  der  Umständlich- 
keit künstlicher  Kühlhaltung  empfiehlt  es  sich,  die  Dar- 
stellung zur  Winterszeit  vorzunehmen.  Bisweilen,  wenn  der 
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Alkohol  zn  stark  abgekühlt  nnd  die  Haemoglobinlösiuig 
zu  concentrirt  ist ,  erhält  man  zum  Theil  oder  ansBchliess« 
lieh  amorphes  Haemoglobin,  das  sich  in  die  krystallinische 
Form  nicht  überführen  lässt. 

Verfügt  man  nicht  über  Pferdeblut,  so  bringt  man  die 
Körperchen  jener  Blutart,  die  als  Darstellnngsmaterial  dienen 
soll,  in  der  S.  256  angegebenen  Weise  zum  Sedimentiren.  — 
Manche  Blntarten  krystallisiren  so  rasch,  dass  schon  vorZusats 
von  Alkohol  ein  Theil  des  Farbstoffes  sich  am  Filter  ausscheidet. 
Um  diesen  nicht  zu  verlieren,  muss  man  den  Filterrückstand  wie- 
derholt mit  Wasser  bei  30 — 40*  digeriren  und  mit  der  Lösung 
dann,  wie  oben  uigegeben,  verfahren. 

2.  Bei  schwerer  krystallisirenden  Haemoglobin- 
arten  ist  es  yortheilhaft,  das  Blut  coaguliren  zu  lassen  nnd 
dann  einzukühlen.  Nach  24  Stunden  wird  das  Coagulum 
abgetrocknet,  mit  eiskaltem  Wasser  abgespült,  in  recht 
kleine  Stücke  geschnitten,  nochmals  mit  dem  eingekühlton 
Wasser  abgespült,  dann  frieren  gelassen  und  in  einer 
Reibschale  fein  zerrieben.  Das  Pulver  bringt  man  aufs 
Filter  und  süsst  mit  eiskaltem  Wasser  so  lange  aus,  bis 
das  Filtrat  mit  Sublimatlösung  keine  zu  reichliche  Fällung 
gibt.  Nun  extrahirt  man  mit  Wasser  von  30 — 40®  und 
lässt  das  Filtrat  in  einen  eisgekühlten  Cylinder  fliessen. 
Nachdem  man  sich  an  einer  kleinen  Probe  überzeugt  hat, 
wieviel  Weingeist  zugesetzt  werden  kann,  ohne  eine 
Fällung  zu  bewirken,  fügt  man  dem  Filtrat  diese  ent- 
sprechende Menge  Alkohol  zu  und  stellt  das  Gemisch  kühl. 
Sobald  sich  Krystalle  reichlich  abgeschieden  haben,  filtrirt 
man  in  der  Kälte,  wäscht  mit  eiskaltem  Wasser,  dem 
anfänglich  etwas  Alkohol  zugesetzt  ist,  so  lang  aus,  bis 
das  Filtrat  weder  mit  Sublimat-  und  Silbemitrat-Lösung, 
noch  mit  Bleiessig  sich  trübt.  Das  Auswaschen  geschieht 
vortheilhaft  durch  Decantation.  Man  krystallisirt  nach 
der  oben  beschriebenen  Methode  um  und  trocknet  die 
Krystalle  bei  einer  Temperatur  unter  0^ 

Handelt  es  sich  um  weniger  reines  Haemoglobin  (z.  B.  für 
SpectraluntersuchuDgen),  so  bringt  man  defibrinirtes  Blut  in 
einer  Platinschale  zum  Frieren ;    nach   einer    V»  Stunde  lässt 
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man  es  langsam  schmelzen,  giesst  den  Inhalt  in  Bechergläser  in 
Schichten  von  15  MM.  Höhe  und  stellt  an  einen  kühlen  Ort. 
Nach  einer  Stunde  haben  sich  Eryätalle  abgeschieden;  man 
filtrirt  und  presst  den  Krystallbrei  zwischen  Filtrirpapier  aus. 

II.  Um  kleine  Mengen  zu  mikroskopischen  Zwecken 
zu  gewinnen,  verfährt  man  nach  einer  der  folgenden 
Methoden : 

1.  Hat  man  Blutgerinnsel  zur  Verfügung,  so  hält 
man  es  2 — 3  Tage  an  einem  kühlen  Orte.  Einen  Tropfen 
des  zerflossenen  Blutes  lässt  man  mit  etwas  Wasser  ver- 
dünnt und  mit  einem  Deckgläschen  bedeckt  stehen.  Nach 
einigen  Stunden  sind  Krystalle  ausgeschieden. 

2.  Man  setzt  zu  etwa  5  C.  C.  defibrinirten  Blutes 
tropfenweise  so  viel  Wasser,  dass  man  eine  klare  Lösung 
erhält,  fügt  zu  dieser  V*  Vol.  Alkohol  zu  und  bringt  sie 
im  Platintiegel  in  eine  Kältemischung. 

3.  Man  macht  durch  eines  der  S.  259  angegebenen 
Mittel  das  Blut  lackfarben  —  am  besten  durch  vor- 
sichtiges Erwärmen  (genau  auf  60 — 65®)  im  Wasserbade. 
Sobald  der  Rand  der  Flüssigkeit  einzutrocknen  beginnt, 
stellt  man  ab.  Es  scheiden  sich  beim  Abkühlen  die 
leicht  krystallisabeln  Haemoglobinarten  aus.  Bei  manchen 
Blutarten,  z.  B.  vom  Meerschweinchen,  Hunde,  von  der 
Ratte,  reicht  schon  der  Zusatz  von  Aether  hin,  um  aus 
ihnen  nach  längerer  oder  kürzerer  Zeit  Blutkrystalle  zu 
erhalten. 

Eigenschaften.  Die    Haemoglobinarten     der    ver- 

schiedenen Vertebraten  sind  nicht  identisch.  Manche 
derselben  konnten  bisher  nicht  krystallinisch  erhalten 
werden.  In  jenen  Fällen,  wo  es  gelungen  ist,  gehören  die 
meist  mikroskopischen  Krystalle  (Blutkrystalle)  dem 
rhombischen  Systeme  an.  Innerhalb  desselben  kommen 
den  verschiedenen  Thierspecies  wieder  besondere  Krystall- 
formen  zu.  So  bildet  z.  B.  das  Haemoglobin  des  Hundes 
vierseitige  Prismen,  das  des  Meerschweinchens  (Funke's 
Atlas»  Taf.  X.  4)  und  Raben  (nachstehendes  Bild.  6.)  Sphae- 
nolde,  das  des  Menschen  (Funke.  X.  1.  2.)  und   Pferdes 
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rhombische  Tafeln  und  Prismen.     Das  nebenstehende  Bild 
(nach  Bojanowsky)  zeigt  Blutkrystalle  aus  dem  Venenblnt 


des  Kaninchens  (1),  aus  Igelblut  (2),  Mäuseblut  (3), 
Katzenblut  (4)  und  Lerchenblut  (5). 

Das  Haemoglobin  des  Eichhörnchens  unterscheidet 
sich  von  dem  anderer  Thiere  darin,  dass  es  in  sechsseitigen 
Tafeln  des  hexagonalen  Systems  krystallisirt 
(Funke.  X.  5). 

Die  Haemoglobinkrystalle  sind  wasserhaltig.  Der 
Krystallwassergehalt  der  unter  der  Luftpumpe  getrockneten 
Präparate  schwankt  zwischen  3— lOVo  der  Trockensub- 
stanz, je  nach  Verschiedenheit  der  Thierart.  Am  ärmsten 
sind  die  Krystalle  aus  Hundeblut,  am  reichsten  die  aus 
Eichhörnchenblut« 

Die  Krystallisationsfähigkeit  wird  weder  durch  directes 
Sonnenlicht,  noch  durch  die  Anwesenheit  von  Serum,  wol 
aber  durch  den  Concentrationsgrad  der  Lösung,  durch 
möglichste  Sättigung  mit  Sauerstoff  bei  niederer  Temperatur 
und  durch  Ruhe  erhöht.  Fördernd  wirken  auch  Alkohol, 
Aether- Alkohol,  Spuren  von  Chloroform,  Lösungen  einiger 
verwitterter  Salze  z.  B.  von  Natriumphosphat,  Alkaliacetat, 
Kalisalpeter  (nicht  aber  Natronsalpeter),  Magnesiumsulfat, 
vorzüglich  aber  von  Natriumsulfat.  Sehr  störend  hingegen 
wirkt  die  Anwesenheit  von  Methaemoglobin. 
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Sehr  schwer  krystallisiren  die Haemoglobine  vonRind, 
Schwein,  Taube,  Frosch  und  Häring;  nicht  leicht  Yon 
Menschen,  Affen,  Schaf,  Kaninchen,  Murmelthier,  Haben; 
leicht  hingegen  von  Hund,  Fuchs,  Katze,  Eichhörnchen, 
Pferd;  sehr  leicht  von  Meerschweinchen,  Ratte,  Karpfen, 
Weissfisch,  überhaupt  von  CyprinoYden'  {Leuciscus  dohulaj 
Cyprinus  erythrophthdlmus,  Tinea  chrysitis,  Cyprinus  hrama). 

Das  (Oxy-)  Haemoglobin  ist  blutroth,  doppelbrechend, 
im  frischen  Zustande  durchsichtig,  seidenglänzend.  Ge- 
trocknet werden  die  Krystalle  rissig,  undurchsichtig, 
glanzlos.  Sie  zerfallen  unter  dem  Druck  des  Deckgläs- 
chens oder  längere  Zeit  der  Zimmerwärme  ausgesetzt  in 
Splitter,  welche  noch  die  Doppelbrechbarkeit  zeigen.  Die 
Blutkrystalle  sollen  auf  Zusatz  von  Säuren  und  Alkalien 
quellen,  doch  müssen  sie  vorher  längere  Zeit  unter 
Alkohol  gelegen  haben.  Sie  sollen  dann  elastisch  sein, 
sind  aber  jedenfalls  auch  chemisch  verändert. 

Die  mikroskopischen  Präparate  des  Haemoglobins  zeigen 
verschiedene  Färbung.  Fast  farblos  sind  die  Blutkrystalle  des 
Igels  und  Herings,  die  des  Raben  hellgelb,  der  Maus  fleischroth, 
von  Cyprinus  brama  hellviolett,  die  aus  dem  Venenblut  des 
Kaninchens  schmutzig  dunkelgelb. 

Im  Vacuum  bei  0°  über  Schwefelsäure  und  dann  bei 
110^  im  Trockenkasten  getrocknet  bildet  das  Haemoglobin 
ein  ziegelrothes,  sehr  stark  hygroskopisches  Pulver  vom 
spec.  Gew.  1"3 — 1*4.  Es  ist  dann  weniger  in  Wasser 
löslich,  als  die  frischen  Krystalle. 

Die  Haemoglobine  sind  in  Wasser  meist  leicht  löslich, 
hygroskopisch,  manche  (z.  B.  die  des  Rindes)  über  0^  an 
der  Luft  zerfliesslich.  Im  Ganzen  stehen  Hygroskopicität 
und  Löslichkeit  in  geradem  Verhältnisse  zu  einander. 
Rabenhaemoglobin,  schwer  löslich,  ist  gar  nicht  hygro- 
skopisch. In  manchen  Fällen  ist  nur  das  entwässerte 
Haemoglobin  hygroskopisch,  z.  B.  vom  Hunde.  Es  gibt 
in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Haemoglobine  z.  B.  die 
des  Meerschweinchens,  Eichhörnchens,  der  Ratte,  des 
Raben.     Am  leichtesten  löslich  sind  die  Blutkrystalle  der 
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meisten  Vögel.  Mit  der  Löslichkeit  steht  im  amgekehrten 
YerhältDiss  die  Krystallisationsfähigkeit. 

Die  wässerigen  Lösungen  reagiren  schwach  sauer 
(färben  empfindliches  Lakmuspapier  violett,  bleichen  sehr 
empfindliches  Cyaninpapier)  und  coaguliren,  unter  Abspaltang 
von  Eiweiss,  bei  64 — 68^  Bei  Zusatz  von  etwas  Alkali 
tritt  bei  54^  Bildung  von  Haematin  ein  und  die  Flüssigkeit 
gerinnt  dann  selbst  in  der  Siedehitze  nicht. 

Haemoglobin  ist  löslicher  in  sehr  verdünnten  Lösungen 
von  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  wobei  es  sich  aber  schon 
nach  sehr  kurzer  Zeit,  wie  eben  erwähnt,  zersetzt.  Leicht 
löslich  ist  es  in  Lösungen  von  Alkali-Carbonaten,  Alkali- 
Phosphaten  und  Boraten.  In  diesen  Lösungen  ist  es 
beständiger,  als  in  denen  der  Alkalien.  Ferner  wird  es 
leicht  gelöst  in  Harn,  Blutserum  und  andern  serösen 
Flüssigkeiten,  in  Lösungen  von  Hühnereiweiss,  Zucker, 
Harnstoff,  gallensauern  Salzen,  in  Glycerin.  Die  gallen- 
sauern  Salze  wirken  selbst  schon  bei  schwachem  Anwärmen 
sehr  stark  zersetzend. 

In  absolutem  Alkohol,  in  Aether,  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  in  fetten  und  flüchtigen  Oelen, 
flüssigen  Terpenen  und  sämmtlichen  Säuren  ist  Haemoglobin 
unlöslich.  Unter  Alkohol  längere  Zeit  aufbewahrt  verlieren 
die  Krystalle  die  schöne  Farbe,  den  Glanz  und  die 
Doppelbrechbarkeit  und  werden  in  Wasser  unlöslich. 

Haemoglobinlösungen  diffundiren  durch  vegetabilisches 
Pergament  nicht. 

Feuchte  Oxyhaemoglobinkrystalle  (weniger  die  andern 
Haemoglobinverbindungen)  ozonisiren  kräftig  den  Sauer- 
stoff und  zerlegen  Wasserstoffsuperoxyd,  Keiner  der 
beiden  Vorgänge  wird  durch  salzsaures  oder  schwefel- 
saures Chinin  gehemmt.  Dagegen  wird  durch  diese  Salze, 
sowie  durch  salzsaures  und  schwefelsaures  Morphin,  und 
besonders  durch  schwach  basisch  reagirendes  salzsaures 
Cinchonin  die  üebertragung  des  Ozons  (des  Terpentins) 
und  damit  die  Oxydation  des  Indigo's  zu  Isatin  oder  die 
Bläuung  der  Guajactinctur  verlangsamt.  Obgleich  das  Haemo- 
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globin  eine  VeräDderung  erfährt,  so  ist  sie  doch  spektro* 
skopisch  nicht  nachweisbar.  Chinin  äussert  diese  hemmende 
Wirkung  nur  bei  (Jegenwart  von  Haemoglobin  und  Haematin, 
sonst  beschleunigt  es  die  Oxydation  des  Indigo.  —  Voll- 
kommen reines  Haemoglobin  wirkt    nicht    fibrinoplastisch. 

Während  das  native  Haemoglobin,  wie  es  in  den  Blut- 
körperchen präexistirt,  Wasserstoffsuperoxyd  (H,  0.^)  explosions- 
artig zerlegen  soll,  ohne  selbst  dabei  (wenn  die  Lösung  neutral 
war)  eine  Veränderung  zu  erleiden,  soll  das  der  atmosphärischen 
Luft,  der  Zimmerwärme  und  vielem  Wasser  längere  Zeit  ausgesetzt 
gewesene,  sowie  das  krystallinische  Haemoglobin  rasch  durch 
neutrale  Lösungen  von  H,  0^  zersetzt  werden,  wobei  nur  sehr 
wenig  Gas  entweicht. 

Trockenes  Haemoglobin  zersetzt  sich  bei  etwa  160® 
unter  Aufblähen  und  Entwickelung  von  nach  verbrannten 
Federn  riechenden  Gasen,  die  mit  leuchtender  Flamme 
brennen.  Es  verbrennt  selbst,  auf  Platinblech  erhitzt,  mit 
leuchtender  Flamme  und  lässt  reines  Eisenoxyd  zurück. 
IJur  mit  Lecithin  verunreinigtes  liefert  eine  Asche,  die  in 
Salpetersäure  gelöst,  mit  Ammoniummolybdat  die  Phos- 
phorreaction  gibt. 

Trotz  verschiedener  Krystallform,  Härte  und  Löslich- 
keit zeigt  das  Haemoglobin  der  verschiedonen  Thierarten 
doch  ein  sehr  tibereinstimmendes  optisches  Verhalten  und 
liefert  zum  Theil  dieselben  Zerlegungsproducte. 

Das  Oxyhaemoglobin  zeigt  in  seinen  Lösungen  (in 
Wasser,  sehr  verdünnter  Natronlauge  oder  Sodalösung) 
zwei  charakteristische  Absorptionstreifen  zwischen  D  und 
E.  (Lithographirte  Tafel  Nr.  3).  Die  Mitte  des  ersten, 
schmäleren,  dunklern,  schärfer  begrenzten  Bandes  (a)  ent- 
spricht ungefähr  der  Wellenlänge  5730,  die  Mitte  des 
zweiten,  breitern,  minder  dunklen  (ß)  der  Wellenlänge 
5410  (wobei  nach  Angström  D  =  5892,  E  =  5269 
angenommen  ist).  Die  Bänder  sind  noch  deutlich  erkenn- 
bar, wenn  das  Sonnenlicht  eine  1  Cm.  dicke  Schicht  einer 
Lösung  von  1  Gr.  trockenem  Haemoglobin  in  10000  CG, 
Wasser    passirt.     Bei    weiterer  Verdünnung    verschwindet 
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zuerst  ß,  bei  einem  Haemoglobingehalt  von  0.003% 
auch  a.  —  Beide  Bänder  erscheinen  dunkler  nnd  schärfer 
begrenzt,  wenn  die  Lösnng  sehr  kalt  ist. 

Bei  entsprechendem  Zusatz  mancher  farbiger  Lösungen  z.  B. 
von  Ghamaeleon,  Fuchsin  u.  s.  w.  kann  das  Haemoglobinspectrum 
verschwinden;  umgekehrt  verschwinden  bei  ausreichendem  Zu- 
satz von  Haemoglobin  die  charakteristischen  Spectren  der  ge- 
nannten Lösungen,  und  bei  einem  gewissen  Mischungsverhältmss 
heben  sich  beide  Spectren  gegenseitig  auf. 

Mit  zunehmender  Concentration  der  L(ysang  werden 
beide  Bänder  breiter.  Bei  0.2^/o  Haemoglobin  ist  auch 
das  violette  Ende  bis  über  G  herein  verdunkelt ;  bei  0.4®/o 
reicht  a  bis  an  D  und  die  Absorption  vom  violetten  Ende 
greift  bis  über  einen  Theil  des  Blau  herüber:  bei  0.6**/o 
sind  a  nnd  ß  noch  eben  getrennt  und  die  Absorption  reicht 
bis  F ;  bei  0.8^/o  fliessen  beide  Bänder  in  eins,  das  ganze 
Spectrum  ist  dunkel,  es  geht  Licht  nur  von  a  bis  nicht 
ganz  D,  und  von  b  bis  halbwege  zwischen  b  und  F  durch. 
Auch  dieses  grüne  Licht  wird  noch  absorbirt,  wenn  der 
Haemoglobingehalt  um  0.1  ^/o  zunimmt;  es  passirt  dann 
nur  noch  zwischen  C  und  D  Licht  durch. 

Lässt  mau  durch  eine  Haemoglobinlösung  Stickstoff 
oder  Wasserstoff  einige  Zeit  streichen,  so  wird  der  Sauer- 
stoff des  Oxyhaemoglobins  fast  ganz  verdrängt,  das 
Oxyhaemoglobin  wird  reducirt.  Bei  Behandlung  mit 
sehr  verdünnten  Lösungen  reducirender  Substanzen  z.  B. 
mit  Alkalisulfiden  (besonders  Natriummonosulfid),  am- 
moniakalischer  Weinsäurelösung,  ammoniakalischer  Lösung 
von  weinsaurem  Zinnoxydul  *)  oder  Eis^oxydul  **)  oder 
mit  manchen  fein  vertheilten  Metallen  z.  B.  Zinn  u.  s.  w. 
tritt  an  Stelle  der  beiden  früheren  Streifen  nur  ein   Band 


*)  Wird  dargestellt,  indem  man  Weinsäure  zu  Zinnsalz 
fügt  und  mit  Ammon  neutrahsirt.  Die  klare  Lösung  enthält 
neben  Salmiak  und  Ammontartrat  auch  Stannotartrat. 

♦*)  Eisenvitriol  mit  so  viel  Weinsäure  versetzt,  dass  Na  OH 
keine  Fällung  erzeugt,  dann  mit  Ammon  oder  Soda  alkalisch 
macht. 
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mit  verwaschenen  Rändern  zwischen  D  und  E  auf  (lith. 
Taf.  Nr.  4),  dessen  dunkelste  Stelle  ungefähr  der  Wellen- 
länge von  5590  entspricht —  Spectrum  des  reducirten 
Haemoglobins  *).  Der  hellste  Theil  des  Spectrums  (selbst 
bei  concentrirten  Lösungen)  ist  zwischen  B  und  C. 

Schüttelt  man  diese  Lösung  mit  Luft,  so  nimmt  sie 
wieder  Sauerstoff  auf  und  zeigt  die  dem  Oxyhaemoglobin 
angehörigen  zwei  Streifen. 

Die  durch  Kochen  von  Indigcarmin  mit  überschüssigem 
Alkali  oder  von  indigschwefelsaurem  Kalium  mit  Kalkwasser 
entstehende  Purpurinsäore  gibt  ein  ganz  ähnliches  Spectralbild, 
wie  reducirtes  Haemoglobin.  (S.  Indigo.) 

Die  concentrirte  Oxyhaemoglobinlösung,  die  noch  eben 
Licht  durchlässt,  zeigt  (wie  bereits  erwähnt)  ein  dunkles  Spectrum 
mit  Ausnahme  eines  schmalen  rothen  Streifens  von  C  gegen  D 
hin.  Wird  diese  Lösung  mit  Natriumsulfid  versetzt,  so  rückt 
.  der  Lichtstreifen  gegen  das  rothe  Ende  hin,  den  Raum  zwischen 
B  und  C  einnehmend,  während  die  frühere  helle  Stelle  dunkel  wird, 
Schuttelt  man  die  Lösung  mit  Luft,  so  rückt  der  Streifen  wieder 
an  die  frühere  Stelle. 

Eine  ähnliche  Reduction  erfolgt,  wenn  verdünntes 
Blut  unter  Oelabschluss  sich  selbst  überlassen  ist.  Hier 
wird  der  Sauerstoff  aufgebraucht,  entweder  indem  er 
oxydirend  ein  Spaltuugsproduct  des  Haemoglobins  erzeugt, 
dessen  Bildung  mit  dem  Verbrauch  des  Sauerstoffs  auf- 
hören muss,  oder  indem  sich  vorher  ein  reducirender 
Körper  bildet,  der  dem  Oxyhaemoglobin  den  Sauerstoff 
entzieht.  Der  Eintritt  der  Reduction  wird  durch  Kälte 
oder  gewisse,  den  organisirten  Fermenten  feindliche  Stoffe 
z.  B.  Strychnin,  Atropin,  ^Morphin,  Chinin,  arsenige  Säure 
hinausgeschoben  oder  ganz  gehindert,  was  zu  der  Annahme 
einer  Reduction  durch  organisirte  Fermente,  die  etwa  bei 
der  Fäulniss  entstehen,  leiten  könnte. 

Hat  man  Ammonium-  oder  Kalium-Sulfid  in  grösserer 
Menge  angewendet,  so  erfolgt  zuerst  Reduction  des 
Oxyhaemoglobins,    alsbald    aber    eine  tiefere  Veränderung 


*)   Von  Stokes    (1864)    entdeckt    und  „purple    cruorine" 
genannt. 

Hofmana,  Zoo-Chemie.  II.  13 
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des  Haemoglobins.  Es  tritt  das  später  zu  beschreibende 
Spectram  des  sogenannten  redacirten  Haematins  anf,  das 
beim  Erwärmen  schwindet,  beim  Abkühlen  wieder  auftritt. 
Beim  Kochen  coagulirt  die  mit  Schwefelammonium,  nicht 
aber  die  mit  Kaliumsulfid  versetzte  Lösung. 

Der  Sauerstoff,  dessen  An- .  oder  Abwesenheit  das 
verschiedene  optische  Verhalten  des  Haemoglobins  bedingt, 
ist  lose  an  dasselbe  gebunden.  Nicht  bloss  durch  ver- 
schiedene Gase,  wie  Wasserstoff,  COg,  Stickstoff,  kann  er  aus 
den  Oxyhaemoglobinkrystallen  und  noch  leichter  aus  ihrer 
Lösung  verdrängt  werden ;  er  lässt  sich  schon  durch  blosse 
Evacuation  oder  durch  Erwärmen  austreiben.  Das  Durch- 
leiten von  Gasen  muss  bei  verschiedenen  Blutarten  ver- 
schieden lang,  bei  manchen  durch  mehrere  Stunden 
fortgesetzt  werden.  —  Bei  16°  beginnt  die  Dissociation 
des  Oxyhaemoglobins,  sobald  der  Druck  unter  ^/g  Atmo- 
sphäre sinkt;  bei  40®  schon  viel  früher. 

Trotz  dieser  leichten  Bindung  des  Sauerstoffs  ist  sie 
doch  als  eine  chemische  zu  betrachten  —  wahrscheinlich 
als  Addition  von  1  Mol.  Sauerstoff  und  1  Mol.  Haemo- 
globin. Es  nimmt  1  Gr.  reducirtes  Haemoglobin  L27  CG. 
Sauerstoff  auf.  Selbst  bei  gesteigertem  Druck  wird  Sauer- 
stoff nur  noch  von  den  Lösungsmitteln  (Wasser  oder 
Serum)  dem  Dalton'schen  Gesetze  gemäss  aufgenommen. 
—  Das  reducirte  Haemoglobin  absorbirt  zwischen  0®  und 
50®  den  freien  Sauerstoff,  nicht  aber  wenn  er  ans  anderen 
Körpern  z.  B.  Kaliumpermanganat  entbunden  bei  Luft- 
abschluss  auf  dasselbe  einwirkt. 

Das  Oxyhaemoglobin  gibt  an  starke  Beductionsmittel 

den  Sauerstoff  sehr  leicht  wieder  ab,    vermag    aber   nicht 

Traubenzucker,  Harnsäure  oder  Fette  zu  oxydiren.  Neben 

Ai^^^^  "'^-ingen    oxydirenden  Kraft  besitzt    es    ein    hohes 

]gs-Vermögen. 

man  zu  aufgeschwemmten  Blntkrystallen  (oder  zu 
insäure  oder  Phosphorsäure,  so  wird  in  demselben 
Menge  des  auspumpbaren  Sauerstoffis  geringer,  weil 
)globih   zersetzt  wird   und   ein  sich   dabei  bildendes 
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Spaltungsproduct  bei  seiner  Entstehung  einen  Theil  des  Sauer- 
stoffes verbraucht. 

Die  reducirten  Haemoglobine  sind  Tiel  lös- 
licher in  Wasser  und  krystallisiren  selbst  aus  eingeengten 
Lösungen  sehr  schwer  oder  gar  nicht.  Bei  Zutritt  saurer 
(die  Alkalescenz  des  Blutserums  vermindernder)  Dämpfe 
z.  B.  von  Essigsäure  wird  die  Krystallisation  beschleunigt. 
In  Lösungen,  die  gar  nicht  krystallisiren  wollen,  tritt  bei 
Luftzutritt  augenblicklich  Krystallisation  ein  —  in  diesem 
Falle  durch  Bildung  von  Oxyhaemoglobin.  Die  Krystalle 
des  reducirten  Haemoglobins  sind  isomorph  denen  des 
sauerstoffhaltigen  (Oxyhaemoglobins),  sie  sind  aber  dunkler, 
bläulich,  an  den  Kanten  grünlich,  zeigen  Polychromasie. 
Die  hexagonalen,  optisch  einaxigen  sind  dichroltisch,  die 
rhombischen  trichroltisch. 

Das  Venenblut  enthält  neben  viel  reducirtem  Haemo- 
globin  wenig  sauerstoffhaltiges,  das  Arterienblut  neben 
viel  Oxyhaemoglobin  auch  etwas  reducirtes,  daher  es  beim 
Schütteln  mit  Sauerstoff  noch  etwas  davon  absorbirt.  — 
Das  Leichenblut  enthält,  schon  wenige  Augenblicke  nach 
Eintritt  des  Todes,  nur  reducirtes  Haemoglobin,  vielleicht 
weil  die  noch  nicht  abgestorbenen  Gewebspartien  den 
Sauerstoff  so  rasch  absorbiren. 

Haemoglobin  ist  selbst,  in  trocknem  Zustande  ver- 
änderlich. Schon  beim  Trocknen  unter  der  Luftpumpe 
erfolgt  theilweise  eine  Zersetzung,  als  deren  Product  ein 
fibrinartiger  Körper  und  ein  Farbstoff  auftritt,  der  seinem 
spectralen  Verhalten  nach  dem  Haematin  in  „saurer  Lösung" 
sehr  ähnlich,  sich  von  demselben  dadurch  unterscheidet, 
dass  er  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  löslich  ist. 
Ausser  jenem  fibrinähnlichen  Eiweiss  entsteht  noch  ein 
dem  Serumalbumin  ähnliches.  —  Am  besten  hält  sich 
Haemoglobin  unter  0°  in  schwach  alkalischer,  eiweiss- 
hältiger  Lösung.  Kohlensäure  und  Ozon  beschleunigen  die 
Zersetzung. 

Sämmtliche  Säuren  wirken  schon  bei  8 — 10°  auf  die 
Haemoglobinlösung  und  zwar  manche  augenblicklich,  andere 
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(die  schwachen  und  schwerlöslichen)  erst  nach  einigen 
Standen  zersetzend  ein,  was  immer  darch  eine  Aenderung 
des  Farbentons  und  Spectralbildes,  oft  auch  durch  ein- 
tretende Fällung  (Coagulation)  angezeigt  wird.  —  Bei  den 
langsam  wirkenden  Säuren  kann  die  Reaction  durch 
massiges  Erwärmen  sehr  beschleunigt  werden.  Die  hellrothe 
Farbe  der  Lösung  wird  dunkelroth  oder  braun,  es  zeigt 
sich  kein  Dichrolsmus«  Bei  dieser  Zerlegung  wird  Eiweiss 
abgespalten,  das  als  Syntonin  in  Lösung  bleibt,  und  ein 
neuer  Farbstoff  gebildet,  der  entweder  selbst  noch  eiweiss- 
h&ltig  (Methaemoglobin)  oder  in  anderen  Fällen  eiweiss- 
frei  ist. 

Dieser  eiweissfreie  Farbstoff  soll  Haematin  sein.  Nach 
Preyer  ist  esHaematoüi,  da  „Haematin  in  saurer  Lösung"  nicht 
unzerlegt  bestehen  könne. 

Ihrer  Wirkungsweise  nach  lassen  sich  die  Säaren  in 
vier  Gruppen  bringen  (Preyer): 

1.  Gruppe.  Säuren,  die  in  keiner  Concentration 
und  l)ei  keiner  Temperatur  eine  Fällung,  sondern  nur 
optische  Veränderungen  veranlassen.  Zu  dieser  Gruppe 
gehören  sämmtliche  flüchtige  Fettsäuren,  dann  die  Milch-, 
Aepfel-,  Wein-  und  Citronen-Säure. 

Bei  der  Einwirkung  derselben  wird  Sauerstoff  ver- 
braucht, sog.  „eisenfreies  Haematin^  gebildet  und  das  vom 
Farbstoff  getrennte  Eisen  bleibt  als  Eisenoxydulverbindung 
in  der  braunen  Lösung,  welche  ein  selbst  beim  Erwärmen 
sich  nicht  änderndes  „Säureband*'  zeigt.  Dieses  ähnelt 
dem  später  noch  zu  besprechenden  Methaemoglobinbande, 
wie  es  bei  spontaner  Zersetzung  des  Haemoglobins  an  der 
Luft  beobachtet  wird;  nur  liegen  alle  Säurebänder  etwas 
näher  nach  a  zu.  Uebrigens  hängt  die  Lage  der  Säure- 
bänder von  der  Menge  der  zugesetzten  Säure  ab,  indem 
bei  grösserer  Menge  das  Band  gegen  A  verschoben  wird. 
Die  wechselseitige  Lage  des  Säure-  und  Methaemoglobin- 
bandes  (die  anderen  Absorptionsbänder  unberücksichtigt 
gelassen)  zeigt  nachstehende  Zeichnung  :  I.  Säureband. 
n.  Methaemoglobinband. 
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Das  hier  gezeichnete  Säureband  (I)  entspricht  der  Ein- 
wirkung   der    Phosphorsäure.     Das    durch    Ameisensäure 
3  C  J) 


I 
TL 


erzeugte  Säureband  fängt  bei  B  an  und  erstreckt  sich  eben- 
soweit als  das  obige  Nr.  I ;  etwas  mehr  gegen  D  verschoben 
liegt  das  durch  Essig-  und  Monochloressigsäure  erzeugte, 
doch  nicht  ganz  so  weit  wie  Nr.  II.  —  Bernstein-,  Benzoö- 
und  Gallus-Säure  bewirken  die  optische  Aenderung  erst 
nach  1 — 2  Stunden,  die  Harnsäure  erst  nach  24  Stunden, 
die  übrigen  oben  genannten  Säuren  nebst  Hippursäure 
schon  in  wenigen  Augenblicken. 

Ausser  dem  Säureband  treten  bei  Einwirkung  vieler 
Säuren  dieser  Gruppe  (Phosphor-,  Ameisen-,  Oxalsäure) 
noch  andere  drei  Absorptionsbänder  auf.  Zwei  davon 
entsprechen  der  Lage  der  Oxyhaemoglobinstreifen,  sind 
aber  durch  Intensität  und  Breite  von  ihnen  verschieden, 
das  dritte  steht  zwischen  b  und  F.  In  der  nachstehenden 


Zeichnung  ist  II.  das  Spectrum  des  Haemoglobins  nach 
Behandlung  mit  oxalsäurehältigem  Aether  (Preyer's  Hae- 
matolnspectrum)  und  I.  das  des  Oxyhaemoglobins  als 
Vergleichsspectrum. 

Das  Säureband  hat  eine  verschiedene  Lage,  je  nach- 
dem die  Säure    auf   eine  Blutlösung  eingewirkt    hat    oder 
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aber  das  Blut  mit  die  gleiche  Säure  haltendem  Aether 
extrahirt  (oder  Haemoglobin  darin  gelöst)  worden  ist. 
Die  Essigsäure  macht  hievon  eine  Ausnahme;  ihr  Säure- 
band wechselt  die  Lage  nicht. 

Am  auffälligsten  ist  die  Verschiebung  des  Säurebandes 
bei  Oxalsäure,  wie  dies  das  folgende  Schema  zeigt: 


B 


JT 


Iff 


D 


1.  Säureband  nach  Zusatz  von  wenig  Oxalsäure; 
IL  Säureband  nach  Zusatz  von  viel  Oxalsäure; 

III.  Säureband  des   mit  oxalsäurehaltigem  Aether    be- 
reiteten ßlutauszugs. 

2.  Gruppe.  Säuren,  die  auch  im  üeberschusse 
angewendet  nicht  in  der  Kälte,  wohl  aber  beim  Erwärmen 
coagulirend   wirken    z.  B.    Kohlensäure,    Pyrogallussäure. 

Bei  Einleitung  von  COj  bildet  sich  zuerst  reducirtes 
Haemoglobin ;  durch  Schütteln  mit  Luft  kann  man  Anfangs 
das  Oxyhaemoglobin  wiederherstellen.  Lässtman  die  Lösung, 
ohne  umzuschüttein,  einige  Stunden  stehen,  so  erscheinen 
an  Stelle  des  Absorptionsbandes  des  reducirten  Haemoglo- 
bins  die  beiden  Oxyhaemoglobinstreifen,  daneben  aber  auch 
das  Methaemoglobinband.  Beim  Erwärmen  schwindet  es 
und  kehrt  beim  Abkühlen  nicht  mehr  zurück.  Die  CO2 
verdrängt  also  den  Sauerstoff,  wirkt  aber  zum  Theil 
(namentlich  beim  raschen  Durchströmen)  zersetzend,  indem 
auf  Kosten  eines  Theils  des  Sauerstoffs  des  Oxyhaemo- 
globins  eine  Oxydation  vor  sich  geht.  Noch  rascher  erfolgt 
durch  COa  Zersetzung  des  bereits  reducirten  Haemoglobins 
in  wässeriger  Lösung. 
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Bisweilen  gelingt  es  selbst  nach  stundenlangem  Durch- 
leiten von  COg  nicht,  den  Sauerstoff  zu  verdrängen. 

3.  Gruppe.  Säuren,  die  in  sehr  geringer  Menge 
angewendet  selbst  beim  Erhitzen  keine  Gerinnung  ver- 
ursachen, wol  aber  in  grösserer  Menge  schon  in  der  Kälte. 
Der  entstandene  Niederschlag  ist  im  Ueberschuss  der 
Säure  bei  anhaltendem  Kochen  (der  durch  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  gebildete  schon  in  der  Kälte)  löslich.  Hierher 
gehören  die  Salpeter-,  Schwefel-,  Chrom-  und  Salzsäure. 
Die  rothe  Farbe  des  Haemoglobins  geht  in  die  braune, 
gelbbraune  oder  (bei  Salpetersäure)  in  die  grünliche  über. 
Die  Säurebänder  haben  eine  ähnliche  Lage,  wie  bei 
Säuren  der  ersten  Gruppe. 

4.  Gruppe.  Säuren,  die  bei  jeder  Concentration 
und  Temperatur  eine  Fällung  bedingen,  der  Niederschlag 
ist  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  selbst  beim  Kochen 
nicht  löslich.     Als  Beispiel  diene  Metaphosphorsäure. 

Ein  besonderes  Verhalten  zeigen  Borsäure  und  Valerian- 
säure.  —  Wird  kaltgesättigte  Borsäurelösung  der  Haemo- 
globinlösung  zugesetzt,  so  bildet  sich  sehr  langsam  Methaemo- 
globin  und  die  Oxyhaemoglobinstreifen  können  selbst  wochenlang 
sichtbar  bleiben.  Bringt  man  aber  zu  3  Theilen  einer  ein- 
procentigen  Haemoglobinlösung  1  Theil  krystallisirte  Borsäure 
und  erwärmt,  so  löst  sich  diese  auf.  Die  braune,  klare  Lösung 
zeigt  ein  Säureband,  das  dem  Absorptionsbande  nach  Zusatz 
von  viel  Oxalsäure  sehr  ähnlich  ist.  Beim  Abkühlen  gesteht  die 
ganze  Lösung  zu  einer  dicken  Gallerte,  die  beim  Erwärmen 
wieder  zu  einer  klaren  Lösung  zerfliesst.  —  Wird  zur  Öaemo- 
globinlösung  Valeriansäure  zugetropft  und  umgeschüttelt, 
so  entsteht  eine  bräunlich  weisse,  undurchsichtige  Masse.  Nach 
einigen  Stunden  scheidet  sich  die  braungefärbte  Säure  als  obere 
Schicht  ab  und  zeigt  ein  Säureband,  ähnlich  dem  durch  Oxal- 
säure erzeugten.  Die  untere  Schicht  ist  farblos,  undurchsichtig 
und  wird  beim  Anwärmen  wasserhell. 

^  In  sehr  verdünnten  Lösungen  von  Alkalien,  alkalischen 
Erden  und  deren  alkalisch  reagirenden  Salzen  löst  sich 
Haemoglobin  leicht  und  ohne  Veränderung.  Die  concen- 
trirten  Lösungen  aber  und,  wenn  man  sie  kocht,  auch  die 
verdünnten,  bedingen   eine  Zerlegung  desselben  (s.  S.  270). 
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Die  Lösungen  werden  braun ,  dichrottisch  (in  dünnen 
Schichten  grün),  bei  Anwendung  von  Barythydrat  fast 
ganz  grtta.  An  Stelle  des  Oxyhaemoglobinspectrums  tritt 
im  Orange  zwischen  C^/gD  und  D,  in  concentrirten  Lösungen 
nahe  hinter  C  bis  DVa^  ^^^^  erstreckend  ein  schwaches, 
verwaschenes  Absorptionsband  auf.  Im  Verhältniss  der 
Concentration  wird  das  Band  dunkler;  es  verdunkelt  sich 
das  rothe  Ende  bis  gegen  a  und  das  violette  bis 
gegen  E.  Schliesslich  geht  nur  noch  Licht  zwischen  a 
und  BVöC  durch.  *) 

Die  Lösungen  gerinnen  nur  bei  sehr  bedeutendem 
Ueberschuss  von  Alkali- Carbonaten  und  Bicarbonaten.  Aus 
den  klaren  Lösungen  fällt  Essigsäure  braune,  im  Ueber- 
schuss derselben  lösliche  Flocken. 

Die  leichte  Löslichkeit  des  Haemoglobins  in  Alkalien 
und  Erden  beruht  wahrscheinlich  auf  chemischer  Bindung, 
wie  denn  Barythydrat,  wenn  es  nicht  im  Ueberschuss 
zugesetzt  worden,  durch  CO2  nicht  gefällt  wird. 

Die  meisten  andern  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  verhalten  sich  gegen  Haemoglobinlösungen  indifferent. 
Beim  Kochen  erst  erfolgt  Fällung  brauner  Flocken. 

Heisse  Lösungen  einiger  Salze  schwererMetalle, 
z.  B.  Platin-  und  Goldchlorid,  Eisenperchlorid  und  Silber- 
sulfat coaguliren  Haemoglobinlösungen;  andere,  durch  die 
zum  Theil  reine  Albuminlösungen  gefällt  werden,  z.  B. 
Quecksilber-Chlorid  und  -Nitrat,  Kupfer- Chlorid,  -Sulfat  und 
-Acetat,  Silbernitrat,  Bleizucker  und  Bleiessig  coaguliren 
selbst  beim  Kochen  reine  Haemoglobinlösungen  nicht.  Dass 
aber  durch  die  meisten  schon  in  der  Kälte  eine  Zersetzung 
des  Haemoglobins  erfolgt,  beweist  das  Spectrum  (Ab- 
sorptionsband zwischen  B  und  D). 


*)  Der  Bruch  zwischen  B  und  C  zeigt  an,  dass  man  sich 
den  Raum  zwischen  diesen  beiden  Frauenhofer'schen  Linien  in 
5  gleiche  Theile  getbeilt  denken  soll  und  dass  die  Grenze,  bis 
zu  weleher  das  Licht  durchgelassen  wird,  beim  zweiten  Theil- 
strich  hinter  B  liegt. 
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Leitet  man  trockenes  Ammoniak  oder  Phosphor- 
wasserstoff in  Lösungen  von  Oxyhaemoglobin  (oder 
Kohlenoxydhaemoglobin),  so  verschwinden  die  Spectral- 
streifen,  die  Flüssigkeit  wird  gelbbraun,  dann  braungrün; 
das  Oxyhaemoglobin  wird  ohne  Reduction  zerstört.  Leitet 
man  Arsen-  und  Antimonwasserstoff  durch,  so 
wird  das  Oxyhaemoglobin  auch  zerstört,  aber  vorher  tritt  das 
Rednctionsspectrum  auf. 

Durch  längeres  Schütteln  mit  Aether  wird  wässerige 
Haemoglobinlösuug  in  Methaemoglobin  und  eine  farblose,  in 
Eisessig  lösliche  Gallerte  zersetzt. 

üeberschichtet  man  eine  conc.  Haemoglobinlösung 
mit  Alkohol,  so  entsteht  an  der  Grenze  eine  trübe,  beim 
ümschütteln  schwindende  Schicht ;  bei  weiterem  Zusatz  von 
Alkohol  ist  die  Trübung  dauernd  und  nach  längerem 
Stehen  sammeln  sich  am  Boden  des  Gefässes  schmutzig 
rothe  Flocken.  —  Phenol  erzeugt  sogleich  eine  bleibende 
Trübung. 

Haemoglobinlösungen  geben  mit  Millon's  Reagens,  mit 
alkalischem  Kupfersulfat,  mit  Essigsäure-Ferrocyankalium, 
mit  Ammoniak-Bleizucker  und  mit  Salpetersäure  die  Ei- 
weissreactionen.  Es  wird  dabei  vorher  das  Eiweiss  abge- 
spalten. 

Verbindungen.  Ausser  dem  Oxyhaemoglobin  scheint 
eine  sauerstoffreichere  Verbindung  —  Sorby's  P  er  oxy- 
haemoglobin —  zu  bestehen. 

Leitet  man  durch  eine  concentrirte,  warme  Lösung 
von  Oxyhaemoglobin  einige  Zeit  Kohlenoxydgas,  so  wird 
der  Sauerstoff  des  Oxyhaemoglobins  verdrängt  und  an 
seine  Stelle  tritt  ein  gleiches  Volum  Kohlenoxyd.  Kühlt 
man  auf  0^  ab,  setzt  V4  Vol.  kalten  80®/oigen  Alkohol 
zu  und  lässt  24  Stunden  bei  0®  stehen,  so  krystallisiren 
schöne,  bläulichrothe,  vierseitige,  bis  zu  2  MM.  und 
darüber  messende  Prismen  von  Kohlenoxydhaemoglo- 
bin*) aus.  Sie  sind  dem  Oxyhaemoglobin  isomorph,  aber 


♦)  Von  Hoppe-Seyler  entdeckt. 
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schwer  löslich  und  beständiger,  als  dieses.  Das  Spectrum 
hat  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  des  Oxyhaemoglobins, 
die  beiden  Bänder  sind  nur  etwas  blasser,  verwaschener, 
mehr  gegen  Violett  hin  verschoben.  Die  Mitte  des  Bandes 
a  entspricht  der  Wellenlänge  5750,  die  Mitte  von  ß  der 
Wellenlänge  5420*).  Ueberdies  wird  mehr  blaues  Licht 
durchgelassen.  Dieses  Spectrum  weicht  (zum  Unterschied 
von  Oxyhaemoglobin)  auf  Zusatz  reducirender  Substanzen 
(S.  272)  erst  nach  Tagen  dem  Stokes'schen  Spectrum. 
Ebenso  bringt  Schwefelammonium  die  Streifen  erst  nach 
Tage  langem  Stehen  zum  Schwinden.  Mit  Gyankalium 
muss  die  Kohlenoxydhaemoglobinlösung  lange  erwärmt 
werden ,  bis  jenes  Spectrum  entsteht ,  das  sich  bei 
gleicher  Behandlung  des  Oxyhaemoglobins  in  wenigen 
Augenblicken  (unter  40^)  bildet  (S.  290).  Ammoniak, 
Arsen-,  Phosphor-  und  AntimonwasserstofF  zerstören  das 
Kohlenoxydhaemoglobin,  ohne  es  zu  reduciren.  (Kein 
charakteristisches  Absorptionsspectrum).  —  Nitrite  verändern 
(zum  Unterschied  von  Oxyhaemoglobin)  seine  optischen 
Eigenschaften  nicht.  —  Kohlenoxydhaemoglobin  ozonisirt 
Sauerstoif  weniger  energisch,  als  Oxyhaemoglobin. 

Krystallisirt  und  in  Lösung  ist  diese  Verbindung 
beständiger  als  die  letztgenannte.  Erst  nach  mehreren 
Tagen  verändert  sich  die  Lösung,  vielleicht  in  Folge  einer 
Oxydation  des  Kohlenoxydes  zu  Kohlensäure»  vielleicht 
durch  Bildung  von  Ameisensäure,  welche  secundär  Kohlen- 
säure liefert. 

Das  Kohlenoxyd  ist  fester  an  das  Haemoglobin  gebunden, 
als  der  Sauerstoff  im  Oxyhaemoglobin.  Darum  erfolgt  die 
Dissociation  des  Kohlenoxydhaemoglobins  viel  langsamer.  Es 
kann  das  CO  nur  sehr  langsam  durch  Sauerstoff,  00^  oder 
indifferente  Gase,  besonders  bei  37—40®  deplacirt  werden. 
Im  erstem  Falle  entsteht  Oxyhaemoglobin,  im  zweiten  ist 
die  Lösung  dunkel ;  bei  Anwendung  von  Kohlensäure  wird 


*)  Nach  älteren  Angaben:  a  =  5690;  fl  =  5340. 
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sogar  ein  Theil  des  Haemoglobins  zersetzt  (S.  278).  Durch 
Evacuation  lässt  sich  das  Eohlenoxyd  nur  schubweise 
entfernen.  Wenn  das  Blut  scheinbar  kein  Gas  mehr  ab- 
gibt, erfolgt  nach  einer  Pause  von  10 — 15  Minuten  eine 
neuerliche  Entbindung  von  Gas.  Diese  langsame  Dissociation 
hat  ihr  Analogon  in  der  des  Natriumbicarbonates,  dessen 
locker  gebundene  Kohlensäure  erst  nach  tagelangem  Pumpen- 
vollständig entfernt  werden  kann. 

Auf  der  Bildung  von  Kohlenoxydhaemoglobin  beruht 
die  Aenderung  des  Blutes  bei  Kohlenga§vergiftungen.  Das- 
selbe wird  hellkirschroth,  behält  diese  Farbe  Tage  und 
Wochen  lang,  selbst  in  Berührung  mit  faulenden  Stoifen. 
Es  nimmt  den  Sauerstoff  nicht  beim  einfachen  Schütteln 
auf.  In  der  Unfähigkeit  des  Blutes,  das  Kohlenoxyd  gegen 
Sauerstoff  leicht  auszutauschen,  beruht  bei  dieser  Ver- 
giftung der  Tod  durch  Sauerstoffinanition.  Auch  gegen 
die  Natronprobe  verhält  sich  Kohlenoxydblut  anders, 
als  gewöhnliches.  Letzteres,  defibrinirt  und  mit  doppeltem 
Volum  Aetznatronlösung  (spec.  Gew.  1'3)  versetzt,  bildet 
eine  braune,  schleimige  Masse,  die,  auf  eine  Porzellanplatte 
gestrichen,  schmutzig  grünlichbraun  erscheint.  Das  Kohlen- 
oxydblut gibt  bei  gleicher  Behandlung  ein  kirschrothes 
Gerinnsel,  das  auf  der  Porzellanplatte  mennigeroth  aus- 
sieht und  viel  langsamer  nachdunkelt. 

Leitet  man  in  eine  mit  etwas  Barytwasser  sehr 
schwach  alkalisch  gemachte  Lösung  von  Oxyhaemoglobin 
reines  Stickoxyd,  so  verschwinden  die  Absorptionsstreifen 
des  erstem  und  es  treten  gleich  darauf  an  derselben  Stelle 
die  weniger  deutlich  begrenzten  Streifen  des  Stickoxyd- 
hae  moglob  ins  auf,  zuerst  sehr  matt,  allmälig  dunkler 
werdend,  ohne  aber  je  so  dunkel  zu  sein,  wie  die  des 
Oxyhaemoglobins.  Das  Stickoxydhaemoglobin,  dessen  Krj^- 
Btalle  denen  des  Oxyhaemoglobins  isomorph  sind,  entsteht 
ans  diesem  oder  dem  Kohlenoxydhaemoglobin,  indem  der 
Sauerstoff  (beziehungsweise  das  Kohlenoxyd)  durch  das 
gleiche  Volum  Stickoxyd  ersetzt  wird.  Diese  Verbindung 
ozonisirt  den  Sauerstoff  fast  gar  nicht  und  ist  noch    con- 
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stanter  als  das  Eohlenoxydhaemoglobin ;  daher  ändern 
reducirende  Substanzen  und  Cyankalium  das  Spectrum 
derselben  nicht  und  wird  durch  indifferente  Gase  (Wasser- 
stoff, Stickstoff)  das  Stickoxyd  noch  schwieriger  deplacirt, 
als  das  Kohlenoxyd  aus  seiner  analogen  Verbindung. 
Leichter  als  durch  indifferente  Gase  erfolgt  die  Zersetzung 
durch  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff.  —  Das  Stickoxydblut  ist 
hellroth,  ähnlich  dem  Kohlenoxydblute,  aber  ohne  dessen 
bläulichen  Ton;  es  ist  ebenso  haltbar,  wie  letzteres. 

Eine  analoge  Verbindung  des  Haemoglobins  soll  mit 
Untersalpetersäure  entstehen,  wenn  man  Stickoxyd  in  eine 
reine,  nicht  vorher  alkalisch  gemachte  Oxyhaemoglobinlösung 
leitet;  die  beiden  Absorptionsbänder  sollen  etwas  mehr  nach  F 
hin  liegen.  (Preyer.) 

Silbernitrit,  sowie  die  Nitrite  der  Alkalien  und 
Alkohole  bilden  mit  Haemoglobin  krystallinische,  dem 
Oxyhaemoglobin  isomorphe  Verbindungen  von  variablem 
Nitritgehalt.  Bei  Zusatz  der  Nitrite  zum  Blut  färbt  sich 
dieses  chocoladebraun ;  an  Stelle  der  erblassenden  Oxy- 
haemoglobinstreifen  tritt  das  Band  des  Haematins  „in 
saurer  Lösung"  auf  (S.  291).  Bei  Zusatz  von  Schwefel- 
ammonium erscheinen  auf  einen  Augenblick  die  Oxyhaemo- 
globinstreifen,  um  schliesslich  dem  Spectrum  des  reducirten 
Haemoglobins  zu  weichen. 

Mit  Acetylen  und  Cyanwasserstoff  verbindet 
sich  das  Haemoglobin  in  ganz  analoger  Art,  wie  mit 
Kohlenoxyd ;  nur  sind  diese  Verbindungen  viel  unbeständiger 
und  werden,  so  wie  das  Oxyhaemoglobin,  durch  reducirende 
Substanzen  augenblicklich  zerlegt. 

Derivate.  Haemoglobin   wird   durch  verschiedene 

Einflüsse  in  mindestens  einen  neuen  Farbstoff  und  einen 
oder  mehrere  Albumine  zerlegt.  Wie  bereits  (S.  275)  er- 
wähnt, geht  eine  solche  Veränderung  selbst  mit  einem 
unter  0^  im  Exsiccator  entwässerten  Haemoglobin,  besonders 
wenn  es  feingepulvert  ist,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
langsam  vor  sich.  Mehrere  Monate  an  der  Luft  aufbe- 
wahrt wird  es  dunkelbraun    und    äusserst  schwer    löslich. 
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Doch  bleibt  auch  bei  sehr  langem  Aufbewahren  immer 
ein  Theil  des  Haemoglobins  unverändert.  Die  Zersetzung 
erfolgt  schneller,  wenn  die  feuchten  Haemoglobinkiystalle 
sogleich  über  0®  getrocknet  werden,  am  schnellsten  endlich 
in  wässrigen  Haemoglobinlösungen.  Der  Blutfarbstoff  zer- 
fällt hierbei  in  Hoppe-Seyler's  Methaemoglobin  und 
Preyer's  Globin. 

Die  wässrige  Methuemoglobinlösung  reagirt 
schwach  sauer  und  gibt  bei  C  ein  Band  (S.  277),  das  sich 
durch  Schütteln  der  Lösung  mit  Luft  nicht  ändert.  Beim 
Erwärmen  auf  60 — 80®  scheiden  sich  Flocken  ab;  die 
Lösung  zeigt  die  meisten  Albuminreactionen,  wird  aber 
durch  basisches  Bleiacetat,  durch  Bleizuckerlösung  (wenn 
nicht  Ammon  zugesetzt  ist)  und  durch  Eisenchlorid  nicht, 
und  durch  Sublimat  nur  bei  sehr  grossem  Ueberschuss 
desselben  gefällt.  Man  hat  das  Methaemoglobin  bisher 
nicht  krystallinisch  erhalten  und  es  wäre  möglich,  dass 
es  ein  Gemenge  mehrerer  Zerlegungsproducte  des  Haemo- 
globins ist. 

Das  G lob  in  ist  in  Wasser  gar  nicht,  in  stark  ver- 
dünnter Salzsäure  kaum  löslich.  Mit  Wasser  gekocht  wird 
es  zuerst  weniger  pellucid  und  vertheilt  sich  schliesslich 
zu  einer  milchigen,  opalisirenden  Emulsion,  welche  durch 
im  Ueberschuss  zugesetzten  Eisessig  klar  wird.  Auch  da 
erfolgt  keine  eigentliche  Lösung  des  Globins,  denn  nach 
einigen  Tagen  scheidet  sich  dasselbe  spontan  am  Boden  des 
Gefässes  in  weissen  Flocken  ab.  Ebensowenig  wird  es 
von  Soda-  oder  Kochsalzlösungen  gelöst,  sondern  quillt 
schleimig  auf.  Es  ist  aschefrei  und  hat  keine  fibrino- 
plastische  Wirkung. 

•  .Wird  zu  einer  Lösung  von  Oxyhaemoglobin  frisch 
bereitete  Chamaeleonlösung  in  geringer  Menge  bei  10 — 20® 
zugesetzt,  so  bildet  sich  Methaemoglobin,  später  Haematin. 
Setzt  man  eine  Spur  Alkali  zu,  so  entsteht  überdies  ein 
noch  nicht  isolirtes  Derivat. 
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Eine  ähnliche  Spaltung  des  Haemoglobins  in  Haematin 
und  Albumine'*')  erfolgt  auch  durch  Säuren  und  Alkalien. 
Im  ersten  Fall  ist  das  abgetrennte  Albumin  durch  die 
angewendete  Säure  als  Acidalbumin,  im  andern  Fall  als 
Alkalialbuminat  in  Lösung  enthalten.  Hat  man  die  Zer- 
legung mit  Essigsäure  vorgenommen,  so  kann  man  den 
Farbstoff  durch  Ausschütteln  mit  Aether  trennen.  Bei 
allen  den  genannten  Zerlegungen  des  Haemoglobins  ent- 
stehen spurenweise  Ameisen-  und  Buttersäure  neben  einer 
nichtflüchtigen,  in  Alkohol  löslichen  (stickstoffhaltigen?) 
Säure. 

Durch  Brom  wird  Haemoglobin  in  Eiweiss  (Globin?), 
das  sich  als  Gerinnsel  abscheidet,  und  einen  braunen 
Farbstoff,  der  das  Licht  zwischen  C  und  D  absorbirt, 
zersetzt. 

Andere  Derivate,  die  z.  B.  durch  Einwirkung  von  Sfi, 
entstehen,  setzen  wegen  ihrer  grossen  Wandelbarkeit  dem  Studium 
bedeutende  Hindernisse  entgegen  und  ist  die  Frage,  ob  man  es 
mit  reinen  Verbindungen  oder  mit  Gemengen  von  Zersetzungs- 
producten  zu  thun  hat,  schwer  zu  entscheiden. 

Wirken  Alkalien  oder  schwefelsäurehältiger  Alkohol 
bei  völligem  Luftabschluss  auf  reducirtes  Haemoglobin,  so 
entsteht  reducirtes  Haematin  (S.  290). 

Chemisohe  Beziehungen.  Das  Haemoglobin  ist  die 
einzige  bisher  bekannte  krystallinische  Verbindung,  unter 
deren  Spaltungsproducten  Eiweiss  gefunden  wird;  die 
einzige  organische  Verbindung,  welche  die  verschiedenen 
Gase  in  solcher  Menge  condensirt. 

Trotz  der  Uebereinstimmung  in  den  optischen  Eigen- 
schaften und  der  Identität  der  Derivate  ist  das  Haemo- 
globin aus  dem  Blute  verschiedener  Thiere  nicht  vollkommen 
gleich,  wie  die  procentische  Zusammensetzung  beweist: 


*)  Lebmanns  Erystallacid  oder  metamorphes  Hae- 
matokrystallin  ist  ein  Gemenge  von  mindestens  zwei  £i- 
Weissstoffen. 
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c    = 

53-85 

H    = 

7-18 

0    = 

21-24 

N    = 

16-17 

S    = 

0-39 

Fe  = 

0-42 

auf  trockenes 

Haemoglobin 

berechnet. 


54-15% 

7-32«/o 
21-847o 

le-ss«/, 

0-83''/« 
O-430/o  . 
Die  procentische  Formel  ist  nach  Preyer: 

^600    ^960    Ni54    Fe    S3     O179 

der  das  riesige  Moleculargewicht  13332  und  das  Aequiva- 
lent  4444  Entsprechen  würde. 

Das  Haemoglobin  ist  als  eine  schwache  (dreiwerthige) 
Säure  aufzufassen.  Für  dessen  Säurenatur  scheint  die 
Thatsache  zu  sprechen,  dass  sich  dasselbe  bei  Zer- 
legung des  Blutes  durch  einen  constanten  Strom  unzersetzt 
am  positiven  Pole    in   krystallinischer  Gestalt   abscheidet. 

Synthetische  Versuche  blieben  bisher  erfolglos;  nur 
aus  den  Spaltungsproducten,  so  lange  diese  beisammen 
sind,  kann  Haemoglobin  reconstruirt  werden. 

Mit  Alkalien  behandeltes  Haemoglobin  zerflUlt  in  Albumin 
und  Haematin.  Schüttelt  man  dieses  Gemisch  der  Derivate  mit 
Sauerstoff,  so  wird  Haemoglobin  wieder  aufgebaut.  Der  gleiche 
Versuch  mit  den  durch  Säureeinwirkung  entstandenen  Spaltungs- 
producten  gibt  gleiche  Resultate.  Versucht  man  aber  aus 
Hühnereiweiss  erhaltenes  Alkalialbuminat  oder  Acidalbumin  mit 
reinem  Haematin  zu  vereinigen,  so  gelingt  es  nicht.  Es  ist 
sonach  das  Acid-  und  Alkalialbuminat  aus  Haemoglobin  wahr- 
scheinlich ein  anderes,  als  die  analogen  Praeparate  aus  Hühner- 
eiweiss. 

Ueber  die  Constitution  des  Haemoglobins  und  seine 
Bildung  im  Organismus  ist  nichts  bekannt. 

Das  am  genauesten  studirte  und  forensisch  so  wichtige 
Derivat  des  Haemoglobins  ist  das 

Haematin. 

Ces  H70  Ng  Fe2  O^o. 
Man  unterscheidet  auch  da  wieder  ein  sauerstofifhältiges 
(Oxyhaematin)    von   dem    „reducirten**.     In    dieser   Dar- 
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Stellung    ist    unter    Haematin*)    immer    das    erstere   ge- 
meint. 

Darstellung.  Man  kocht  das  später  zu  besprechende 
salzsaure  Haematin  mit  Essigsäure,  wäscht  dann  nach 
einander  mit  viel  Wasser,  mit  Alkohol  und  Aether,  löst 
es  in  sehr  verdünnter  Kalilauge,  fällt  das  Filtrat  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  und  wäscht  den  Niederschlag 
mit  Wasser  aus. 

Reines  Haematin  erhält  man  durch  Behandlang  von  Oxy- 
haemoglobin  mit  ammoniakalischem  Alkohol. 

Eigensohaflen.  Amorphes,  rothbraunes  Pulver  mit 
Metallglanz  und  braunem  Strich,  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform  unlöslich,  leicht  löslich  in  ver- 
dünnten Alkalien  (die  alkoholisch-alkalische  Wittich'sche 
Lösung),  in  wässrigen  und  alkoholischen  Alkali-Carbonat- 
lösungen.  Von  allen  Säuren  scheint  nur  die  Salzsäure  das 
Haematin  ohne  Zersetzung  (Ausscheidung  von  Fe)  zu 
lösen.  Eine  verdünnte  alkalische  Lösung  zeigt  ein  mattes, 
undeutlich  begränztes  Band  bei  D  (S.  lith.  Taf.  Nr.  5). 
Die  blauen  Strahlen  werden  von  der  Lösung  kräftig 
absorbirt.  Mit  steigender  Concentration  derselben  ver- 
breitert sich  das  Absorptionsband  zunächst  gegen  C,  dann 
gegen  E  hin.  Das  rothe  Ende  des  Spectrums  ist  von  C 
her  bis  B  ausgelöscht,  der  blaue  und  grüne  Theil  vnrd 
undeutlich.  Schliesslich  ist  das  ganze  Spectrum  bis  auf 
die  Strecke  zwischen  a  und  B  dunkel. 

Trockenes  Haematin  kann,  ohne  sich  zu  zersetzen, 
auf  180*^  erhitzt  werden;  darüber  erhitzt  glimmt  es  und 
entwickelt     Cyanwasserstoff.     Verbrannt    lässt    es    reines 


*)  Identisch  damit  ist  Haematosiderin  und  Stokes' 
braunes  Haematin.  —  C.  Schmidt' s  undLecanu's  Haematin 
ist  ein  Gemenge  von  Eiweiss,  Haematoporphyrin  und  Ferrosulfat; 
Lehman n's  und  R.  Schwär z's  Präparat  ein  Gemenge  von 
Haemin,  Haematoporphyrin,  Calciumoxalat  und  tingirten  Fett- 
krystallen;  Wittich' sohes  Haematin  ist  mit  Fett  verunreinigtes 
Haematin- Alkali.  CheyreuPs  Haematin  ist  ein  Bestandtheil  des 
Campöcheholzes.  —  Haematin  wurde  zuerst  als  salzsaure  Ver- 
bindung dargestellt. 
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Eisenoxyd  zurück.  Es  enthält  in  seinem  Molecul  kein 
Eiweiss.  Es  zerlegt  Wasserstoffsuperoxyd  continuirlich  und 
unter  schwacher  Gasentwicklung. 

Verbindungen.  Die  genauest  bekannte  Verbindung  ist 
die  mit  Salzsäure  und  wird  wegen  ihrer  forensischen  Wich- 
tigkeit (Erkennung  von  Blutflecken)  später  noch  besonders 
besprochen  werden.  —  Die  Löslichkeit  des  Haematins  in 
Solutionen  von  Alkalien  und  ihren  Salzen  scheint  auf 
Bildung  chemischer  Verbindungen  zu  beruhen.  —  Die 
Calcium-  und  Barium-Verbindung  erhält  man  durch  Fällung 
einer  ammoniakalischen  Lösung  mit  CaCla  und  BaCl2. 

Durch  Einwirkung  von  Natronlauge  auf  Kohlenoxyd- 
haemoglobin  soll  Popoff's  Kohlenoxydhaematin  ent- 
stehen, das  spectroskopisch  dem  ersteren  sehr  ähnlich 
wäre.  Die  beiden  Absorptionsbänder  sollen  schwächer  sein, 
als  bei  Kohlenoxydhaemoglobin.  Da  das  Kohlenoxyd- 
haematin in  sehr  conc.  Natronlauge  unlöslich  ist,  so  bildet 
nsich  beider  Hoppe'schen  Natronprobe  mitKohlen- 
oxydblut  ein  Niederschlag. 

Cyankalium  in  conc .  Lösung  zerlegt  (langsam  in  der  Kälte, 
rascher  beim  Erwärmen)  Haemoglobin  und  das  entstandene 
Haematin  geht  mit  dem  Reagens  eine  Verbindung  ein.  Dieses 
Cyankaliumhaematin  Nawrocky's,  durch  Zusatz  von 
Cyankalium  zu  einer  alkalischen  Haematinlösung  augen- 
blicklich entstehend,  zeigt  ein  dem  reducirten  Haemoglobin 
sehr  ähnliches,  etwas  gegen  Violett  hin  verschobenes 
Absorptionsband  (Beistehendes  Bild:  H).     Behandelt  man 
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die  Lösung  mit  reducirenden  SubstanzeD,  z.  B.  Schwefel- 
ammoninm,  so  erscheinen  an  Stelle  desselben  zwei  schöne, 
schmälere  Bänder,  (Nr.  I.)  Lankester's  Cyanhaematin. 

Der  wässerige  Auszug  der  blutig  imbitirten  Magenschleim« 
haut  bei  Gyankaliumvergi^ungen  zeigt  bisweilen  diese  beiden 
Spectren. 

Derivate.  Das  sauerstoffhaltige  Haemoglobin  wird 

durch  Eisenvitriol,  Schwefelammonium  oder  Traubenzucker 
bei  40^  reducirt.  Dieselbe  Verbindung  —  Hoppe  Seyler's 
H  a  e  m  0  c  h  r  0  m  0  g  e  n '*') 

C84  Hse  Nß  Fe  O5 
entsteht  durch  die  Zersetzung  von  redncirtem  Haemoglobin 
mittelst  Alkalien  oder  Säuren  (S.  274).  Auch  Arsen-  und 
Antimonwasserstoff  bewirkt  Reduction  des  Haematins, 
wobei  die  Wasserstoffabgabe  so  energisch  ist,  dass  nach 
längerem  Durchleiten  des  AsHg  sich  in  der  Ruhe  Arsen 
in  schönen,  langen,  rhombischen  Tafeln,  die  spiralig  auf- 
gerollt sind,  ausscheidet.  Phosphorwasserstoff  zerstört  Hae- 
matin ohne  vorausgehende  Eeduction. 

Das  Haemochromogen  ist  in  Alkalilaugen  und  in 
Lösungen  von  Alcalicarbonaten  mit  kirschrother  Farbe 
löslich.  Die  Lösung  zeigt  bei  ausreichender  Verdünnung 
ein  tiefschwarzes  Absorptionsband  zwischen  D  und  £,  dem 
erstem  ein  wenig  näher,  und  ein  zweites  minder  dunklea 
auf  E,  einerseits  bis  über  b,  anderseits  fast  ebensoweit 
gegen  D  reichend.  Die  blauen  Strahlen  bis  G  werden 
selbst  durch  ooncentrirte  Lösungen  wenig  absorbirt.  (Lith. 
Taf.  Nr.  6).  Das  Spectrum  schwindet  beim  Erwärmen 
und  kehrt  beim  Abkühlen  wieder. 

Frisch  reducirtes  Haematin  (Haemochromogen)  nimmt 
aus  der  Luft  begierig  Sauerstoff  auf  (auf  je  2  Mol. 
Haemochromogen  1  Mol.  Sauerstoff)  und  wandelt  sich 
unter  Austritt  von  (1  Mol.)  Wasser  wieder  in  gewöhnliches 


*)  Identisch  mit  Stokes'  reducirtem  oder  rothem 
Haematin. 
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Haematin  am.  Der  Sauerstoff  wird  nur  durch  reducirende 
Mittel,  nicht  durch  Wasserstoffgas  verdrängt. 

Wendet  man  eine  geringe  Menge  von  Alkali  und  redu- 
cirenden  Mitteln  an  (am  besten  auf  1  Vol.  Oxyhaemoglobinlösung, 
die  in  einer  Schicht  von  1  Cm.  beide  Streifen  zeigt,  1  Vol. 
Ammoniak  vom  spec.  Gew.  0.925  und  1  Vol.  kaltgesättigtes 
Schwefelwasserstoffi^asser),  so  kann  aus  dem  eben  entstandenen 
Haemochromogen  im  ersten  Moment  durch  Schütteln  mit  Luft 
Oxyhaemoglobin  wieder  hergestellt  werden. 

In  alkalischen  Lösungen  ist  bei  Ausschluss  der  Luft 
das  Haemochromogen  haltbar.  In  sauem  Lösungen  kann 
es  nicht  bestehen ;  es  bildet  sich  Haematoporphyrin. 

Ans  den  bisher  geschilderten  Uebergängen  der  Farbstoffe 
in  einander  erklären  sich  auch  die  Vorgänge  bei  der  Natron- 
probe. Setzt  man  gewöhnlichem  Blute  das  doppelte  Volum 
Natronlauge  (spec.  Gew.  13)  zu,  so  bildet  sich  ein  flockiger, 
grünbrauner  Niederschlag,  der  sich  nach  einiger  Zeit  löst. 
Schliesst  man  den  Luftzutritt  aus,  so  wird  die  grünlich-braune 
Lösung  allmälig  purpurroth.  Es  wird  nämlich  Oxyhaemo- 
globin zuerst  in  Haematin  verwandelt,  das  in  concentrirter 
Natronlauge  unlöslich  ist.  Durch  letztere  wird  aber  auch  ein 
Theil  der  Eiweisskörper  'des  Blutes  zerstört,  wobei  als  eines  der 
Producte  sich  Schwefelalkali  bildet.  Dieses  wirkt  reducirend 
auf  das  Haematin  und  bildet  bei  Luftausschluss  Haemochro- 
mogen, welches  durch  die  Albuminate  in  (purpurfarbiger)  Lösung 
erhalten  wird. 

Haematin  erleidet  durch  Säuren  eine  tiefgreifende 
Zersetzung,  wobei  Eisen  abgeschieden  wird  '*').  Am  besten 
wählt  man  conc.  Schwefelsäure.  Setzt  man  der  Lösung 
Wasser  zu,  so  scheiden  sich  Flocken  von  eisenfreiem 
Haematin  oderHoppe-Seyler's  Haematoporphyrin**) 
aus.  Die  Zersetzung  erfolgt,  wenn  man  von  salzsaurem 
Haematin  ausgeht,  nach  der  Gleichung: 
Cee  H70  Ng  Fea  O^o  •  2  CIH    +    2  SO4    H^   +  Oj    = 

(Salzsaures  Haematin) 

Ces    H,4    Ng    Oia    +    2  SO4  Fe  +   2   CIH 
(Haematoporphyrin)  (Ferrosulfat). 


*)  Daher  der  Ausdruck  „Haematin  in  saurer  Lösung**  mcht 
stricte  richtig  ist. 

**)  Identisch  mit  Gruentin. 

19* 
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Durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure  wird  das  Haema- 
toporphyrin  auch  aus  Oxyhaemoglobin,  Methaemoglohin 
und  Haemochromogen  erhalten.  Die  Lösung  des  reinen 
Haematoporphyrins  in  schwefelsäurehaltigem  Alkohol  oder 
die  ursprüngliche  schwefelsaure  Lösung*)  (vor  Zusatz 
des  Wassers  S.  291)  zeigt  zwei  Absorptionsbänder  (Lith. 
Tafel  Nr.  7).  Wird  reines  Haematoporphyrin  in  Soda- 
lösung gelöst,  so  gibt  es  ein  Spectrum  mit  4  Absorptions- 
bändern (Lith.  Taf.  Nr.  8).  Haematoporphyrin  ist 
luftbeständig. 

Wird  Haematin  bei  Luftabschluss  durch  Schwefel- 
säure zerlegt,  so  entsteht 

Hoppe's  Haematolin  C^q  H78  Ng  O7, 
ein  schwarzblaues,   metallisch  glänzendes,  in  Alkalilaugen 
und  Schwefelsäure  unlösliches  Pulver. 

Reines  Haematin ,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ge- 
kocht, gibt  Leucin  und  Tyrosin.  Bei  trockener  Destillation 
desselben  entsteht  Pyrrol  C4  Hg  N,  eine  ölig  aussehende, 
farblose  Aminbase,  die  bei  133^  siedet  und  an  der  Luft 
sich  bräunt. 

Aehnlichkeit  mit  dem  Haematoporphyrin  hatPreyer's 
Haematoin,  das  aus  Haemoglobin  durch  Einwirkung 
der  Säuren  der  1.  Gruppe  (S.  276)  entsteht  und  gleich- 
falls eisenfrei  ist.  Mischt  man  conc.  Haemoglobinlösung 
mit  dem  gleichen  Volum  Aether,  der  etwas  Eisessig 
enthält,  schüttelt  schwach,  hebt  die  bronzefarbige  Aether- 
schicht  ab  und  lässt  den  Aether  in  der  Zimmerwärme  über 
Aetzkali  verdunsten ,  so  scheidet  sich  das  .schwerkrystal- 
lisirende  Haematoin  in  sternförmigen,*  gebogenen  Nadein 
aus.  Sie  sind  doppelbrechend,  braun,  im  trockenen  Zustande 
rostgelb,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform 
unlöslich,  in  Alkalien,  schwefelsäurehaltigem  Alkohol  oder 
oxalsäurehaltigem  Aether  löslich.  (Spectrum :  Lith.  Taf.  9.) 

Zerlegt  man  Oxyhaemoglobin  mit  Essigsäure,  und  über- 
sättigt mit  Alkali,  so  soll  das  Eisen  wieder  inn  Molecul  eintreten, 

*)  Lecanu's  Haematin  oder  Haematosinlösung.  '" 
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und  macht  man  die  Lösung  nur  schwach  alkalisch,  so  soll 
sogar  das  Oxyhaemoglobin  regenerirt  werden. 

Simon's  Haemaphäin,  Sanson's  Haemacyanin, 
O'Shaughnessy's  Subrubrin,  Golding-Bird's  Xanthohae- 
matin,  Brett's  Chlor  oh  aematin  scheinen  Zerlegungs- 
producte  des  Haematins  zu  sein. 

Preyer*s  H  a  e  m  a  t  h  i  o  n  ist  ein  durch  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff  auf  Oxyhaemoglobin  entstandener  grüner 
Farbstoff ;  Preyer's  H  a  e  m  a  t  i  n  i  n  ist  ein  Zersetzungsproduct  des 
Blutes,  dessen  Lösung  je  einen  blassen  Absorptions-Streifen  zu 
beiden  Seiten  von  D  zeigt.  Jolly's  Haematosin  ist  eine 
eisenfreie,  in  Aether  lösliche,  schwarze,  glänzende  Masse. 

Von  allen  Verbindungen  des  Haematins  am  genauesten 
studirt  ist  die  mit  Salzsäure,  das  sogenannte 

Haemin.'*') 

Ces  H70  Ns  Foa  O^o  •  2  HCl. 

Es  ist  bisher  im  Thierkörper  nicht  präformirt  gefun- 
den worden.  Zur  Gewinnung  grösserer  Mengen  eignet  sich 
vor  allem  defibrinirtes  und  von  Serum  befreites  Pferdeblut. 

Darsteiiung.  1.  Man  trocknet  die  Blutkörperchen, 

nachdem  man  das  Serum  decantirt  hat,  bei  50^  auf  dem 
Wasserbade  ein,  setzt  Eisessig  in  einer  zur  Lösung  der- 
selben nur  eben  ausreichenden  Menge  zu  und  beschleunigt 
den  Process  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade, 
Darauf  fügt  man  das  fünffache  Volum  Wasser  zu,  bringt 
das  Gemisch  in  einen  Cylinder  und  lässt  bei  gleichmässiger 
Temperatur  mehrere  Tage  stehen.  Die  am  Boden  sich 
absetzenden  Krystalle  werden  mit  sehr  viel  Wasser  über- 
gössen und  durch  wiederholte  Decantation  so  lange  gewaschen, 
bis  'das  Waschwasser  farblos  abläuft,  neutral  reagirt  und 
eine  abgedampfte  Probe  desselben  keinen  Rückstand 
hinterlässt. 

2.  In  Jenen  Fällen,  wo  die  rothen  Blutkörperchen 
sich  nur  schwer  oder  gar  nicht  vollständig  senken, 
behandelt  man  das  defibrinirte  Blut  mit  Kochsalz  (S.  256). 
Nach    24    Stunden    decantirt    man    die    Flüssigkeit    von 


*)  Teichmann'sche  Blutkrystalle. 
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den  Blutkörperchen  ab,  schüttelt  diese  mit  etwas  Wasser 
und  dem  halben  Volum  Aether  bis  eine  lackfarbige  Lösung 
hergestellt  ist  und  das  "Mikroskop  keine  oder  nur  wenige 
unzerstörte  Blutkörperchen  mehr  erkennen  lässt.  Den 
Aether  hebt  man  nach  einiger  Zeit  ab  und  bringt  die  in 
der  unteren  Schicht  befindliche  Lösung  des  Farbstoffs, 
nachdem  sie  filtrirt  worden,  in  flachen  Schalen  bei  weniger 
als  50^  zur  Trockene.  Der  sehr  fein  gepulverte  und 
gesiebte  Rückstand  wird  abgewogen,  mit  Eisessig  abge- 
rieben, der  Brei  wird  mit  Eisessig  in  einen  Kolben  gespült 
und  noch  so  viel  Eisessig  zugefügt,  dass  auf  je  100  Gramm 
Blutpulver  2  Liter  desselben  kommen.  Man  erwärmt  auf 
dem  Wasserbade  sehr  allmälig  unter  häufigem  Umschütteln 
bis  nahezu  auf  100^  und  digerirt  einige  Stunden  bei 
dieser  Temperatur.  Die  ganze  Masse  bringt  man  dann  in 
ein  Becherglas,  fügt  das  dreifache  Volum  Wasser  zu, 
decantirt  nach  mehreren  Tagen  die  Flüssigkeit  vom 
Krystallbrei,  rührt  diesen  wieder  mit  Wasser,  decantirt 
und  wiederholt  so  diese  Operation  mehrmals.  (Die  abge- 
gossenen Flüssigkeiten  lassen  nach  längerer  Zeit  auch  noch 
Haeminkrystalle  fallen,  müssen  daher  aufgehoben  werden.) 
Die  Haeipinkrystalle  kocht  man  einige  Stunden  mit  Eis- 
essig aus,  lässt  8  Tage  stehen,  giesst  die  Flüssigkeit  ab, 
wäscht  zuerst  mit  Wasser  (durch  Decantation),  sammelt 
dann  die  Krystalle  auf  kleinen  Filtern,  wäscht  mit  Alkohol 
und  schliesslich  mit  Aether.  Selbst  nach  dieser  Methode 
ist  das  Haemin  nicht  vollkommen  rein. 

3.  Blutpulver  (gestossener  Blutkuchen)  wird  mit 
(^^5  seines  Gewichtes)  reinem  Kaliumcarbonat  fein  ver- 
rieben, mit  Alkohol  von  93°/o  bei  40—45^  digerirt,  und  das 
Filtrat,  nach  Verdünnung  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser, 
mit  Eisessig  schwach  angesäuert.  Die  sich  abscheidenden 
braunen  Flocken  bei  100^  getrocknet,  werden  mit  ^/s  Gew. 
Kochsalz  und  dem  20— SOfachen  Gewicht  Eisessig  ver- 
rieben, und  bei  60°  digerirt.  Das  so  gewonnene  Haemin 
ist  oft.  mit  Haematin  verunreinigt. 
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Man  kann  natürlich  auch  aus  krystallisirtem  Haemoglobin 
das  salzsaure  Haematin  darstellen. 

Um  aus  sehr  kleinen  Blutmengen  die  Teichmann'schen 
Krystalle  zu  erhalten,  reibt  man  das  trockene  Blut  mit  einem 
winzigen  Körnchen  Salzsäure  ab,  breitet  das  Pulver  auf  einem  ^ 
Objectglase  aas,  legt  ein  Haar  darüber  (um  das  ruhige  Ent- 
weichen der  Gasblasen  zu  ermöglichen),  setzt  einen  Tropfen  Eis- 
essig zu  und  legt  ein  Deckgläschen  auf.  Man  erwärmt  bei  70<^ 
auf  dem  Wasserbade;  sobald  Gasblasen  entweichen,  nimmt  man 
das  Präparat  vom  Wasserbade  und  lässt  die  Flüssigkeit  frei- 
willig verdunsten.  Neben  Elümpchen  von  Eiweiss,  farblosen 
Erystallen  von  Kochsalz  und  Natriumacetat  sieht  man  die  braunen 
Haeminkry stalle.  War  das  Blut  längere  Zeit  mit  verwesenden 
Substanzen  in  Berührung,  so  gelingt  die  Darstellung  der  Haemin- 
krystalle  nicht.  ^ 

Amorphes  Haemin  erhält  man  durch  Behandlung  reinen 
Haematins  mit  warmer  Salzsäure. 

Die  Essigsäure  lässt  sich  bei  der  Haemingewinnung  auch 
durch  andere  Säuren  (Oxal-,  Wein-,  Citronen-,  Milchsäure) 
ersetzen,  wird  aber  am  vortheilhaftesten  angewendet. 

Eigenschaften.  Das     Haemin     bildet     ein     blau- 

schwarzes,  metallisch  glänzendes,  feines,  geruch-  und  ge- 
geschmackloses, luftbeständiges  Pulver.  Nur  durch  längeren 
Aufenthalt  in  ammoniakhältiger  Luft  zerfällt  es  in  Haema- 
tinammoniak  und  Chlorammonium.  Es  krystallisirt  in 
zahlreichen  Formen  des  rhombischen  Systems,  feinen  meist 
undurchsichtigen  Täfelchen.  Die  dünnsten  zeigen  Doppel- 
brechung und  Pleochrolsmus.  Zerrieben  geben  sie  ein 
gelbbraunes  Pulver.  Die  häufigste  ist  die  sog.  Hanfform, 
seltener  sind  Krystall- 
Zwillinge  (Schwalben- 
schwanzform). Alle  bis- 
her untersuchten  Blut- 
arten  geben  isomorphe 
Haeminkrystalle.  Einige 
Formen  stellt  die  neben- 
stehende Zeichnung  dar. 
(Siehe  auch:  Ultzmann- 
Hofmann,  Atlas  der  Harn- 
sedimente Taf.  XVIII.  1. 
und  Funke's  Atlas.  IX.  2.) 
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Die  frischbereiteten  Krystalle  quellen  etwas  in  Wasser 
auf,  sind  darin  aber  selbst  in  der  Eochhitze  ebensowenig 
löslich,  als  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Eisessig  oder 
verdünnter  Schwefelsäure.  Mit  mehr  Schwefelsäure^  abge« 
rieben  entwickeln  sie  Salzsäure.  Unzersetzt  sind  sie  wahr- 
scheinlich nur  in  Salzsäure  löslich;  unter  Zersetzung  sehr 
leicht  in  Alkalien  und  Alkalicarbonaten.  Versetzt  man 
die  Lösung  in  Salpetersäure  mit  Ammoniak,  so  fällt 
weisses  Eisenoxydulhydrat  aus.  Die  salsaure  Lösung  ist 
dichroltisch,  zeigt  aber  keine  charakteristischen  Absorptions- 
bänder; die  sog.  alcalischen  Lösungen  geben  dasHaematin- 
spectrum.  Das  Haemin  kann  auf  200**  erhitzt  werden, 
ohne  sich  zu  verändern,  darüber  hinaus  entwickelt  es 
Blausäure  und  hinterlässt  Eisenoxyd. 

Chemlsohe  Beziehung.  Bei  der  Bildung  des  Hae- 
mins  aus  Haemoglobin  geht  sämmtliches  Eisen  des  Haemo« 
globinmoleculs  in  das  Haeminmolecul  über,  so  dass 
100  Gramm  Haemoglobin  4*9  Gramm  Haemin  geben. 
Das  letztere  ist  eine  salzartige  Verbindung  von  Haematin 
mit  Salzsäure,  wie  die  leichte  Zerlegung  durch  Alkalien, 
wobei  das  entsprechende  Alkalichlorid  entsteht,  beweist. 
Die  analogen  Verbindungen  mit  den  andern  H&logensäuren 
sind  dem  Haemin  isomorph;  das  Jod-Wasserstoff-Haema- 
tin  ist  dunkler  mit  einem  Stich  ins  Violette,  das  Brom 
Wasserstoff-Haematin  ist  lichter,  rosa. 

Das  Rolle  t'sche  Haemin  wird  erhalten,  indem  mao 
alkoholische  Weinsäurelösung  tropfenweise  zur  Wittich'schen 
Haematinlösnng*)  in  Alkohol  bis  zum  Eintritt  saurer  Reaction 
fügt  imd  das  Filtrat  auf  Vio  des  ursprünglichen  Volums  bei 
60^^  einengt.  Die  beim  Erkalten  ausfallenden  Krystalle,  im  An- 
sehen den  Teichmann'schen  ähnlich,  unterscheiden  sich  dadurch 
von  letztem,  dass  sie  in  Alkohol  und  Aether,  obgleich  schwer. 


*)Wittich'sches  Haematin  erhält  man,  wenn  man  defibri- 
nirtes  Blut  mit  Aether  schüttelt,  das  Filtrat  mit  Kaliumcarbonat 
anrührt,  den  bei  40^  getrockneten  Niederschlag  mit  Alkohol  aus- 
schüttelt und  nach  Verdampfung  des  letztem  den  Rückstand 
mit  Aether  entfettet.  Dieses  kaliumcarbonathältige  Haematia 
ist  in  Alkohol  und  Wasser  löslich. 
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doch   löslich,  in   Salzsäure   (selbst  kochender)   dagegen   unlös- 
lich sind. 

Auch  im  Blute  verschiedener  Evertebraten  findet  sich 
Haemoglobin,  seltener  in  Blutkörperchen  localisirt,  z.  B. 
in  den  ovalen,  mit, wandständigem  Kern  versehenen  rothen 
Zellen  des  Mollusken  Solen  legumen ;  häufiger  gelöst  in 
der  Gefässflüssigkeit,  so  bei  manchen  Turbellarien,  z.  B. 
Pdia  sanguirubra^  häufig  bei  den  Anneliden,  z.  B.  bei 
Nephelis  (einer  Hirudinee),  beim  Regenwurm.  Bei  vielen 
Anneliden  (Ghaetopoden)  ist  aber  das  Haemoglobin  in 
Körnchen,  welche  rothen  Blutzellen  sehr  ähnlich  sehen,  in 
der  perivasculären  FltLssigkeit  enthalten,  z.  B.  bei  Phoronis^ 
Capitella^  Glycera,  Ferner  fand  man  Haemoglobin  bei 
den  Crustaceen  (Phyllopoden)  Daphnia  und  Cheiroce' 
phalus  (in  der  Gefässflüssigkeit),  in  der  anfänglich  unge- 
färbten Larve  der  Federmücke  (Chironomus  plumosus),  und 
bei  einer  Schnecke  (Planorbis), 

Das  Haemoglobin  scheint  bei  den  verschiedenen 
Thierarten  verschieden  zu  sein.  Das  der  Planorbis  unter- 
scheidet sich  von  dem  des  Menschen  dadurch,  dass  seine 
Lösung  schon  bei  49^  rasch  coagulirt  (das  Haemoglobin 
des  Menschen  erst  bei  69®),  dass  es  gegen  Säuren  weit 
resistenter  ist  und  seine  beiden  Absorptionsbänder  um  etwas 
weniges  mehr  nach  Blau  hin  liegen. 

Andere  Evertebraten  haben  verschiedene  andere  Blutfarb- 
stoffe, z.  B:  einige  Anneliden  (Siphonostoma  und  SabeUa  ven- 
tiläbrum)  einen  grünen  —  Ray-Lankester's  ChlorocTuorin. 

Die  Blutkörperchen  der  Insecten  enthalten  von  krystalli- 
sablen  organischen  Stoffen  (unter  andern)  Harnstoff,  Harnsäure, 
Hippursäure.  lieber  die  Möglichkeit  ans  Insektenblut 
Haematinkrystalle  zu  erhalten,  werden  widersprechende 
Angaben  gemacht.  Aus  Insektenblut  krystallisiren  über- 
dies Kochsalz,  Chlorkalium,  Calciumcarbonat,  Calcium- 
sulfat  und  Ammonium-Magnesiumphosphat. 
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B.  Plasma. 

Die  Gewinnung  grösserer  Mengen  von  reinem  Plasma 
gelingt  nur  bei  einigen  Blutarten  (nach  S.  255).  Bei  vielen 
aber  muss  man  wegen  des  geringen  Senkungs Vermögens 
der  Blutkörperchen  darauf  verzichten. 

Bei  einer  Temperatur  von  wenigen  Graden  unter  0^  ist 
das  Plasma  eine  klebrige,  fadenziehende,  grünlichgelbe 
oder  gelbliche  Flüssigkeit  von  stark  alkalischer  Reaction. 
Wird  es  nur  wenig  über  0^  erwärmt,  so  scheidet  sich 
Fibrin  als  zitternde  Gallerte  aus,  die  sich  zusammenzieht 
und  das  Serum  (Blutwasser)  auspresst. 

Das  Serum  hat  die  Farbe  des  Plasma,  ist  bei  sehr 
fettreicher  Nahrung  kurze  Zeit  nach  der  Mahlzeit  trüb, 
opalisirend ;  sonst  durchsichtig,  bei  Kaninchen  fast  farblos. 
Es  reagirt  stärker  alkalisch  als  das  Plasma,  und  hat  das 
spec.  Gew.  1*027 — 1*029  (beim  Menschen).  Durch  Kochen, 
durch  Mineralsäureu,  Metallsalzlösungen  oder  Alkohol  wird 
es  coagulirt. 

Die  gelbe  Farbe  rührt  zum  Theil  von  einem  eigenen 
Pigment,  zum  Theil  von  einigen  aufgelösten  Blutkörper* 
chen  her  (ihre  leichte  Löslichkeit  S.  259),  wie  denn  meist 
Schichten  von  6  CM.  Dicke  ein  sehr  schwaches  Oxyhae- 
moglobinspectrum  zeigen. 

um  mit  kleinen  Mengen  den  Nachweis  zu  führen,  dass  der 
gerinnende  Stoff  im  Plasma  enthalten  ist,  tropft  man  das  Blut 
eines  decapitirten  Frosches  in  Zuckerwasser  (von  Va^/o  Gehalt). 
Die  Blutscheiben  senken  sich  darin  rasch  und  können  abfiltrirt 
werden.  Das  Filtrat  gesteht  zu  einer  Gallerte,  die  ein  farbloses 
Serum  ausstösst. 

Das  Serum  ist  das  um  die  Bestandtheile  des  Fibrins 
verminderte  Plasma.   Dieses  enthält: 

1.  Die  sog.  Fibringenerato.ren  (Paraglobu- 
lin  und  Fibrinogen)  und. 

2.  das  A.,Schmid  tische  Ferment,  welche  .  zu- 
sammen an  der  Bildung  des  Fibrins  betheiligt  sein  sollen 
(S.  308). 
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Nur  das  Fibrinogen  soll  im  Blut  praeformirt  sein,  die  fibrino- 
plastische  Substanz  (Para^lobulin)  und  das  Fibrinferment  sollen 
erst  dnrch  raschen  Zerfall  weisser  Blutkörperchen  entstehen. 

Die  Menge  des  Fibrins  beträgt  beim  Menschen  im 
Mittel  0*2  Vo  des  Gesammtblutes,  doch  ist  sie  nach  den 
verschiedejien  Gefässgebieten  nicht  ganz  gleich ;  das 
arterielle  Blut  soll  mehr  Fibrin  liefern,  als  das  venöse, 
das  Blut  der  Jugularvene  mehr  als  das  der  Pfortader. 
Bei  Fleischkost  ist  die  Menge  grösser  als  bei  vegetabi- 
lischer; während  der  Schwangerschaft  nimmt  sie  bis  zur 
Entbindung  constant  zn. 

Eine  krankhafte  Vermehrung  des  Fibrins  wird  beob- 
achtet bei  Entzündungsprocessen,  besonders  bei  Pneumonie 
und  acutem  Gelenksrheumatismus,  wo  die  Menge  bis  auf 
1 — l'2°/o  steigen  kann ;  ferner  im  Anfangsstadium  des 
Typhus,  bei  Dysenterie,  Puerperalfieber,  Chlorose,  Scorbut, 
Morbus  Brightii.  Eine  Verminderung  ist  bisher  mit  einiger 
Wahrscheinlichkeit  nur  bei  Hydraemie  anzunehmen  und 
auch  da  vielleicfit  nur  eine  relative. 

Im  Blute  erfrorener  Frösche  beobachtete  Brondgeest  farb- 
lose, mikroskopische  Prismen  mit  pyramidalem  Abschluss.  die  er 
für  ein  Derivat  eines  dem  Plasma  aogehörigen  Eiweissstoffes  hält. 
Im  geronnenen  Blute  entstehen  sie  nicht. 

Nach  Entfernung  des  Fibrins  findet  man  in  dem 
Rest  des  Plasma  —  im  Serum  —  noch  folgende  Körper: 

1*  Albumine  —  Serumeiweiss  (7 — 10%  des 
Serums  betragend)  und  Alkalialbumina  t.  Ihre 
Menge  ist  relativ  grösser  im  Blute  der  Jugularis,  als  in 
dem  der  Pfortader,  und  in  diesem  wieder  grösser  als  im 
Lebervenenblute.  Das  Serum  der  Schwangeren  ist  reicher 
an  Natriumalbuminat,  noch  reicher  daran  ist  das  Placentar- 
blut.  Beide  Albumine  sind  nach  ausschliesslicher  Fleischkost 
vermehrt.  Eine  pathologische  Zunahme  derselben  beobachtet 
man  bei  Chylurie,  Intermittens,  Cholera,  nach  drastischen 
Abführmitteln  und  im  Anfangsstadium  des  Typhus;  eine 
Abnahme  dagegen    in   den  nieisten  Krankheiten,    die   von 
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Fibrinvermehrung,    vor  allem  aber  bei  Processen,  die  von 
Exsudation  begleitet  sind. 

Das  Blutserum  soll  noch  einen  vom  Alcalialbuminat  ver- 
schiedenen Eiweisskörper  —  Eichwalds  Serumcasein  — 
enthalten  (darüber  beim  Alcalialbuminat). 

2.  Kreatin; 

3.  Harnstoff;  002®/o  des  Gesammtblutes  sowol 
des  Menschen,  als  der  Fleisch-  und  Grasfresser.  Das 
Placentarblut  ist  daran  reicher,  als  das  Blut  der  Mutter. 
Die  Menge  steigt  in  manchen  Krankheiten  (Morbus 
Brightii,  Cholera,  Arthritis,  gelbem  Fieber)  bedeutend  über 
die  Norm. 

Im  Blute  ist  noch  ein  anderer,  gleich  dem  Harnstoff  durch 
Millon's  Reagens  zerleghcher,  stickstoffhaltiger,  schon  spontan, 
leicht  zersetzbarer  Körper  enthalten.  In  1000  Gramm  Carotisblut 
eines  Hundes  wies  man  davon  1'45  Gramm,  im  Cruralvenenblut 
nur  0*8  Gramm  nach.  Schon  20  Minuten  nach  dem  Austritt 
aus  den  Gefässen  enthielten  beide  Blutarten  die  gleiche  Menge; 
nach  einstUndigem  Stehen  war  diese  auf  0*6  Gramm  gesunken. 
Nach  24  Stunden  war  der  Körper  ganz  zerlegt. 

4.  Ptyalinartiges  Ferment: 

5.  Rechtsdrehenden ,  gährungsfähigen  (Trauben-  ?) 
Zucker  (0*051  Vo  ^^^  Gesammtblutes;  stark  vermehrt 
bei  Diabetes);  doch  schwindet  er  6 — 8  Stunden  vor  dem 
Tode,  so  dass  man  ihn  nur  in  Leichen  von  sonst  ganz 
gesunden,  rasch  gestorbenen  Individuen  (Verunglückten, 
Justificirten  u.  s.  w.)  antrifft,  dann  aber  selbst  noch  nach 
40  Stunden,  wenn  die  Leiche  bei  0*  aufbewahrt  worden 
ist.  Das  Pfortaderblut  enthält  kaum  Spuren  von  Zucker, 
das  Blut  der  Lebervenen  aber  zwischen  V2  und  l**/o  des 
Blutrückstandes. 

Im  arteriellen  Blut  des  Hundes  fand  man  0  047%,  im 
venösen  0'053<>/o  Zucker. 

6.  Milchsäure;  bisher  unentschieden,  ob  die  gewöhn- 
liche oder  die  Fleischmilchsäure. 

7.  Fette  (Palmitin,  Stearin  und  Olein);  besonders 
reichlich  bei  Chylurie  und  nach  der  Mahlzeit.    Frauenblut 
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enthält  mehr  als  Männerblut,  Pfortaderblut, in  ehr  als  Leber- 
venenblut. 

8.  Alkaliseifen  obiger  Fette. 

9.  Cholesterin  (zwischen  0*02  und  0*03  Gramm 
in  100  C.  C.  Blutes  schwankend) ;  gehört  nur  zum  ge- 
ringern Theile  dem  Plasma,  als  solchem,  an,  und  steht  ge- 
wöhnlich in  geradem  Verhältnisse  zum  Fettgehalt  desselben. 
Es  soll  im  Greisenalter  zunehmen. 

10.  Lecithin;  vielleicht  als  Derivat  zerstörter  Blut- 
körperchen. 

11.  Ein  gelbes  Pigment',  vielleicht  ein  Oxydations- 
product  von  Haemoglobin,  vielleicht  Hydrobilirubin  (Maly). 
Vollkommen  haemoglobinfreies  Pferdeserum  zeigt  in  einer 
1  Cm.  dicken  Schicht  bei  b  (gegen  F  hin)  eine  schwache 
Absorption,  in  einer  4  Cm.  dicken  beginnt  die  Absorption 
bei  E,  erreicht  ihr  Maximum  bei  b,  nimmt  dann  etwas 
ab  um  nochmal  gegen  Violett  zuzunehmen,  das  ganz  ver- 
dunkelt ist. 

Das  eingedampfte  Serum  deä  Milzvenenblutes  ist  dunkel 
rothbraun. 

12.  Anorganische  Stoffe  (im  Mittel  0*9^/o  des 
Serums),  darunter  auch  Spuren  von  Mangan.  Das  Calcium 
scheint  weder  als  Phosphat,  noch  als  Albuminat  im  Serum 
enthalten  zu  sein.  Die  Salzmenge  ist  grösser  im  Blutserum 
der  Lebervenen  als  in  dem  der  Pfortader ;  in  diesem  wieder 

grösser  als  im  Blutserum  der  Jugularis.  Während  das 
G«sammtblut  der  Frauen  melir  Salze  enthält  als  das  der 
cMänner,  ist  das  Serum  salzärmer.  Im  Seorbut  ist  die 
Salzmenge  vermindert. 

14  Wasser.  Das  Blutserum  der  Lebervene  ist 
'etwas  wasserärmer,  als  das  der  Pfortader.  Bei  Abstinenz 
*TOn  fester  und  flüssiger  Nahrung  nimmt  die  Wassermenge 
.'^u,  bei  Wassergenuss  neben  Abstinenz  von  Nahrung  nimmt 
isie  aufäiiglich  zu,  dann  rasch  ab.  -^  In  Stadio  incrementi 
der  meisten  entzündlichen  Processe,  ebenso  im  Seorbut 
und  Diabetes,  in  der  Hydrurie   und  Chlorose    findet    eine 
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Vennehrung  des  Walsers  statt;  eine  Verminderung  dagegen 
im  Puerperalpröcesse,  Gelenksrheumatismus,  bei  Erysipel,  i^ 
der  Cholera,  nach  dem  Gebrauch  drastischer  Abführmittel 
und  bei  Herzfehlem,  die  noch  eben  compensirt  werden. 

14.  Gase  in  relativ  geringer,  den  Absorptions- 
coefficienten  und  dem  Druck  proportionaler  Menge. 

Bei  60^— -70°  entweicht  aus  dem  Blute  Ammoniak,  das 
aber  erst  em  Zerlegungsproduct  (vielleicht  eines  Ammoniumsalzes) 
ist.  Die  stärkste  Ammoniakentwicklung  findet  zwischen  68°  und  70° 
statt,  wo  die  Hauptmasse  des  Eiweisses  gerinnt.  Es  ist  be- 
merkenswerth,  dass  während  wässerige  Salmiaklösungen  erst  nach 
läfigerm  Sieden  Ammoniak  entwickeln,  eine  salmiakbältige  Ei- 
Weisslösung  schon  bei  65°  viel  Anunoniak  abgibt.  Das  etwa  vor- 
handene Ammoniumsalz  ist  gewiss  nicht  Ammoniumcarbonat, 
welches  selbst  im  Blute  Urämischer  nicht  enthalten  ist. 

Ausser  den  oben  angeführten  Stoffen  fand  man  bei 
gewissen  Krankheiten  noch  abnorme  Bestandtheile:  Harn- 
säure bei  Arthritis,  Hypoxanthin  (0*018%)  ^^^ 
Albucalin  in  der  Leukaemie,  Gallensäuren  bei 
langsamer,  chronischer  Intoxication  mit  Tartarus  stibiatus, 
arseniger  und  Arsen-Säure  und  mit  septischen  Stoffen, 
Gallenbestandtheile  bei  Icterus,  Leucin  und 
Ty rosin  bei  der  acuten  gelben  Leberatrophie. 

Aeltere  Angaben  über  das  Auftreten  flüchtiger  Fett- 
säuren im  Blute  dürften  kaum  richtig,  und  letztere  nur  als 
Spaltimgsproducte  des  Blutfarbstoffes  ausserhalb  des  Körpers 
anzusehen  sein. 

Im  Blute  der  Herbivoren  kommt  normaler  Weise 
Bersteinsänre,  aber  (selbst  bei  nephrotomirten  Thieren) 
keine  Hippursäure  vor;  im  Blute  niederer  Thiere  findet 
sich  oft  reichlich  Kupfer. 

Die  grünen  Austern  (Marennen),  welche  von  den  kupfer- 
beschlagenen Kielen  alter  Schiffe  abgenommen  werden,  enthalten 
in  Blut  und  Leber  reichlich  Kupfer  (in  12  Stück  Austern  bis 
zu  23  Gentigramm).  Bei  Falmouth  (Kupfermine)  strömt  das 
kupferhältige  Wasser  auf  die  Austembank.  Mantel  und  Leber 
einzelner  Thiere  von  dort  zeigt  maladutgrüne  Flecken.  —  Die 
dunkel  bräunlichgrünen  Austern  sind  nicht  kupferhältig. 
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Zum  Verständnisse  osmotischer  Processe  ist  ein  Ver- 
gleich   zwischen    den    Bestandtheilen    der  ßlutzellen    und 


des   Plasma    von  Wichtigkeit. 

halten  1000  Gewichts-Theile 

Blutkörperchen: 


Wasser 
Feste  Stoffe 
Globulin 
Haematin 
Asche 


681-63 
318-37 


—    Nach  C.  Schmidt    ent- 

Plasma: 

901-51 

98-49 


29607 
1502 

7-28 


1  Organische  1 
j       Stoffe       J 


89-98 
8-51 


Die  Menge  der  festen  Stoffe  des  Plasma  beträgt  nicht 
ganz  lO^/o,  die  der  Blutkörperchen  etwas  über  3P/o, 
sonach  mehr  als  das  dreifache.  (Ein  ähnliches  Verhältniss 
besteht  beim  Pferdeblut).  —  Die  Menge  der  anorganischen 
Salze  ist  im  Plasma  und  in  den  Zellen  nicht  wesentlich 
verschieden ;  die  Art  der  Zusammensetzung  bietet  dagegen 
bemerkenswerthe  Unterschiede. 

In  1000  Gewichtstheilen  Menschenblut  enthalten 


die  Blutkörperchen: 

das  Plasmat 

Chlorkalinm 

3-679 

0-359 

Schwefelsaures  Kalium 

:  0-132; 

0-281 

Phosphorsaures  Kalium 

:  2-343 

,  Chlornatrium    5-546 

Phosphorsaures  Natrium 

:  0-633- 

0-271 

Natriumoxyd 

0-134 

1-532 

Phosphorsaures  Calcium       : 

0-094; 

0-298 

Phosphorsaures  Magnesium  : 

0-060 

0-218 

In  den  Blutkörperehen  herrscht  der  Gehalt  an  Kalium 
und  Phosphorsäure  vor.  Die  Menge  der  an  Alkalien 
gebundenen  Phosphorsäure  in  den  Blutkörperchen  verhält  sich 
zu*  der  im  Plasma  wie  1*134  zu  0*191 ;  die  des  Kalium  der 
Blutkörperchen  zu  der  Menge  desselben  im  Plasma  wie 
3*328  zu  0*323.  Dagegen  ist  der  Natriumgehalt  des 
Plasma  dreimal  so  gross,  wie  jener  der  Blutkörperchen; 
es  enthält  dreimal  mehr  Chlor  als  die  letztem  und 
eine  überwiegende  Menge  von  Schwefelsäure  und  Erd- 
phosphaten. 
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Geriimaii^. 

Nach  dem  Austritt  des  Blutes  aus  der  Ader  nimmt 
seine  Alkaleszenz  und  sein  Sauerstoffgehalt  stätig  ab,  seine 
Kohlensäuremenge  zu,  die  Blutkörperchen  beginnen  in  dem 
specifisch  leichtern  Plasma  sich  zu  senken.  Einige  Minuten 
später  ist  das  Blut  zu  einem  rothen,  gallertigen,  die 
Blutkörperchen  einschliessenden  Kuchen  (Blutkuchen, 
Cruor)  geronnen,  der  sich  nach  einiger  Zeit  zusammen- 
zieht und  eine  mehr  oder  weniger  gelb  oder  röthlich 
tingirte  Flüssigkeit  —  Blutwasser,  Serum  —  aus- 
stösst.  Diese  Consistenzänderung  beruht  auf  der  Bildung 
des  Fibrins  aus  dem  Blutplasma. 

Das  Blut  der  Capillaren  gerinnt  nicht,  ebensowenig 
das  Blut  ganz  junger  Embryonen  (aus  Mangel  an  Fibrinogen  ?). 
Beim  Huhne  erlangt  das  Blut  erst  am  14.  oder  17.  Tage 
der  Bebrütung  die  Gerinnungsfähigkeit. 

Können  sich  die  Blutkörperchen,  bevor  die  Fibrin- 
ausscheidung erfolgt  ist,  zum  Theile  senken,  so  erscheint 
der  obere,  von  denselben  freie  Theil  des  Blutkuchens 
gelblich  weiss.  Er  zieht  sich  stärker  zusammen,  seine 
Mitte  sinkt  etwas  ein  und  die  Ränder  krümmen  sich 
schtisselförmig  auf.  Ausser  bei  blutkörperchenarmem  Blute 
(z.  B.  in  der  Schwangerschaft)  tritt  diese  Erscheinung 
bei  verzögerter  Fibrinausscheidung,  bei  Vermehrung  ihres 
Bestrebens  zusammenzukleben,  bei  relativer  Zunahme  ihres 
specifischen  Gewichtes,  bez.  Abnahme  des  spec.  Gewichtes 
des  Serums  ein,  z.  B.  bei  entzündlichen  Processen  (Cruäta 
phlogistica  s.  inflammatoria).  —  Das  Serum  enthält  in 
solchen  Fällen  meiöt  viele  Blutkörperchen,  die  vom  Fibrin 
nicht  zusammengehalten  werden.  Begünstigt  wird  die 
Bildung  der  Speckhaut,  wenn  man  das  Blut  in  einem 
l&gen  hohen  Cylinder  auffängt. 

Froschblut  gerinnt  schnell,  verflüssigt  sich  aber  wieder  in 
4 — 5  Stunden,  weil  das  Fibrin  (leicht  lösfich  bei  Amphibien)  im 
alkalischen  Serum  sich  löst. 
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Das  Blut  gerinnt  um  so  rascher  und  bildet  umso 
derbere  Gerinnsel,  je  ärmer  an  morphotischen  Bestand- 
theilen  es  ist,  z.  B.  bei  Hydraemie  oder  in  den  zuletzt 
abfliessenden  Partien  bei  einem  verblutenden  Thiere.  Die 
Gerinnsel  eines  wasserarmen  Blutes  sind  locker,  leicht 
zerreiblich,  z.  B.  bei  Cholera,  Leukaemie.  Das  sauerstoff- 
haltige (arterielle)  Blut  gerinnt  rascher  als  das  kohlen- 
säurehältige  (venöse).  Höhere  (die  Blutwärme  tiberstei- 
gende) Temperatur,  Zutritt  der  Luft,  geringer  Salzgehalt, 
Bewegung  (Peitschen,  Quirln),  Zusatz  vom  lackfarbigem 
Blute  beschleunigt  die  Gerinnung.  —  Man  kann  dagegen 
dieselbe  hinausschieben,  wenn  man  das  Blut  in  einem  eis- 
gekühlten Gefässe  ruhig  stehen  lässt,  besonders  wenn 
man  vorher  den  Sauerstoff  mit  CO2  verdrängt  hat. 
Durch  grössere  Mengen  von  Säuren  (Essig-,  Phosphor-, 
Milchsäure),  von  Carbonaten,  Glaubersalz,  Salpeter,  Koch- 
salz, Chlorkalium,  Ealiumacetat,  borsaurem  Natrium,  Gummi- 
und  Zuckerlösungen,  bei  Zusatz  von  Aetzalkalien  in  geringer 
Menge  wird  die  Coagulation  sehr  bedeutend  verzögert  oder 
ganz  aufgehoben.  Letzteres  ist  auch  der  Fall  bei  Durch- 
leiten von  Ozon  oder  wenn  man  Blut  in  die  zehnfache 
Menge  Glycerin  fliessen  lässt.  Verdünnt  man  aber  dieses 
Gemisch  mit  Wasser  (10  Volum),  so  erfolgt  Gerinnung. 

Die  Ursache  und  der  Vorgang  der  Blutgerinnung 
(Fibrin bildung)  ist  unbekannt,  ebenso  wenig  ist  es  ent- 
schieden, ob  das  Fibrin  im  Organismus  in  flüssigem  Zu- 
stande praeformirt  besteht,  ob  ein  anderer  Eiweisskörper 
unter  gewissen  Bedingungen  sich  in  Fibrin  verwandelt  oder 
ob  bei  der  Entstehung  des  letzteren  mehrere  Stoffe  con- 
curriren. 

Obgleich  arterielles  Blut  rascher  gerinnt,  kann  doch 
die  Anwesenheit  von  Sauerstoff  nicht  die  Bedingung  davon 
sein.  Man  kann  in  die  Adern  einer  Schildkröte  Luft  ein- 
blasen und  das  Blut  bleibt  innerhalb  derselben  flüssig ; 
dagegen  in  einem  Glasrohr  luftdicht  abgeschlossenes  Blut, 
das  also  weder  etwas  aufnehmen  noch  abgeben  kann,  doch 
gerinnt.     Ebensowenig  als  der  Ausschluss   der  Luft,    ver- 

H  Ofmann,  Zoo-Chemie  II.  20 
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mögen  Bewegung  oder  eine  der  Blutwärrae  gleiche  Tempe- 
ratur die  Gerinnung  zu  hindern,  sobald  das  Blut  das 
Gefässsystem  verlassen  hat.  Beide  Momente  beschleunigen 
sie  sogar. 

Die  Bedingung  für  das  Fltissigbleiben  des  Blutes 
innerhalb  des  Organismus  ist  der  Contact  mit  der  lebenden 
(gesunden)  Gefässwand  oder  dem  lebenden  Herzen. 

Diese  Thatsache  ist  von  Brücke  durch  entscheidende 
Versuche  erwiesen  worden.  Das  Blut  einer  Schildkröte,  das 
15  Minuten  in  einer  Kältemischung  flüssig  erhalten  worden, 
war,  in  das  Herz  zurückgebracht,  darin  nach  öVs  Stunden  nicht 
geronnen ;  beim  Herauslassen  gerann  es  nach  einiger  Zeit  voll- 
ständig. —  In  abgebundenen  Gefässstücken  bleibt  das  Blut 
flüssig;  schiebt  man  ein  der  Gefässwand  anpassendes  Glas- 
röhrchen ein,  so  dass  das  Blut  nicht  mit  jener,  sondern  mit 
diesem  in  Contact  ist,  so  gerinnt  es.  —  Da  das  Blut  in  aus- 
geschnittenen Gefässen  und  Herzen  flüssig  bleibt,  so 
kann  dies  nicht  dem  Einflüsse  des  Centralorgans  zugeschrieben 
werden.  Aehnlich  wie  die  Wandungen  des  Herzens  und  der 
Adern  verhalten  sich  die  eines  Lymphsackes,  nicht  aber  die  einer 
Serosa  z.  B.  des  Pericardiums. 

Das  Blut  der  Warmblütler  zeigt  ein  ähnliches  Verhalten. 
Dass  es  in  den  Gefässen  früher  gerinnt  als  das  der  Kaltblütler, 
erklärt  sich  theils  aus  seiner  höheren  Temperatur,  theils  aus 
der  kürzeren  Dauer  der  Lebenseigenschaften  nach  dem  Tode, 
welche  den  Geweben  der  ersteren  im  Verhältnisse  zu  denen  der 
letzteren  eigen  ist.  Darum  bleibt  auch  das  Blut  im  Herzen  und 
in  den  Gefässen  junger  Thiere  länger  flüssig,  weil  bei  ihnen  die 
Lebenseigenschaften  der  Gewebe  nach  dem  Tode  länger  fort- 
dauern, als  bei  Erwachsenen.  Eine  niedrigere  Temperatur,  die 
das  Absterben  der  Gewebe  verzögert,  erhält  auch  das  Blut 
innerhalb  der  Gefasse  länger  flüssig.  Endlich  liegt  die  Ursache 
der  verschiedenen  Gerinnbarkeit  zum  Theil  auch  in  der  Be- 
schaffenheit des  Blutes  selbst;  denn  das  Blut  der  Warmblütler 
gerinnt  schon  bevor  die  letzte  Spur  von  Reizbarkeit  in  den  es 
enthaltenden  Gefässen  erloschen  ist,  während  das  der  Kaltblütler 
noch  einige  Zeit  nach  dem  Aufhören  der  Reizbarkeit  flüssig 
bleibt. 

Auch  im  lebenden  Körper  gerinnt  zuweilen  das  Blut 
innerhalb  einzelner  Gefässpartien,  immer  ist  aber  dann  die 
Gefässwand  krank  oder  es  ist  ein  fremder  Körper  z.  B. 
ein  Quecksilberkügelchen  in  die  Blutbahn  gelangt. 
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Lackfarbiges  Blut,  in  die  Venen  oder  Arterien  inji- 
cirt,  bedingt  in  den  meisten  Fällen  Gerinnung  des  Blutes 
in  den  Gefässen.  Dasselbe  erfolgt,  wenn  man  Lösungen 
gallensaurer  Salze,  durch  welche  die  Blutkörperchen  rasch 
zerstört  werden,  einspritzt. 

Den  chemischen  Vorgang  bei  d^r  Blutgerinnung  hat 
man  in  verschiedener  Weise  zu  erklären  versucht,  ohne 
aber  dass  irgend  eine  der  Ansichten  bisher  allgemeine 
Annahme  gefunden  hätte.  Von  den  zahlreichen  Theorien, 
welche  über  die  Gerinnung  des  Blutes  aufgestellt  worden 
ßind,  sollen  hier  nur  einige  derselben  in  Kürze  ent- 
wickelt werden. 

I.  Brücke  hat  den  wichtigen  Nachweis  geliefert,  dass 
jene  Substanz,  die  bei  der  Gerinnung  Fibrin  liefert,  im 
Blutplasma  bereits  als  ein  durch  Hitze  coagulables  Eiweiss 
enthalten  sei. 

Er  theilte  nämUch  Pferdeblutplasma  in  zwei  gleiche  Proben. 
Die  eine  säuerte  er  mit  verdünnter  Essigsäure  an,  undneutrali- 
sirte  sie  nach  4  Stunden  unvollständig  mit  Ammoniak.  Diese 
Probe  gerinnt  spontan  nicht,  durch  Siedehitze  scheidet  sich  aber 
aus  ihr,  nach  Verdünnung  mit  Wasser,  das  gesammte  Eiweiss 
aus.  Das  Filtrat  zeigt  weiter  keine  Neigung  zu  coaguliren.  Aus 
der  zweiten  Plasmaportion  bestimmte  er  die  Menge  des  durch 
Schlagen  erhaltenen  Fibrins  und  des  aus  dem  überbleibenden 
Serum  durch  Hitze  fällbaren  Eiweisses.  Die  Summe  beider 
betrug  genau  so  viel,  als  die  Menge  des  Gesammteiweisses  aus 
der  ersten  Probe. 

Brücke  hält  die  übrinliefernde  Substanz  für  einen 
Bruchtheil  des  im  Plasma  enthaltenen  Serumalbumins, 
welcher  durch  eine  Säure,  die  sich  beim  Austritt  des  Blutes 
aus  der  Ader  bildet,  unlöslich  (Fibrin)  wird.  —  Zugleich 
weist  er  darauf  hin,  dass  ausser  dem  Eiweisskörper  auch 
normales  Calcium-  und  Magnesium-Phosphat  sich  ausscheide. 
Beide  Salze,  in  Wasser  unlöslich,  dürften  als  solche  in 
der  Blutbahn  nicht  bestanden  haben.  Brücke  nimmt  an, 
die  alkalischen  Erden  seien  im  Blute  mit  dem  Eiweissstoff 
verbunden  und  so  in  Lösung  enthalten  gewesen ;  die  Pho- 
sphorsäure habe    mit   irgend    einer  andern  Basis  ein  lös- 
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liebes    Salz    gebildet.     Bei    der  Gerinnung    würden    diese 
Verbindungen  gelöst  und  normale   Erdphosphate    gebildet. 

Gegen  Brücke's  Erklärungsweise  wendet  AI.  S  c  h  mi  d  t  ein^ 
dass  eine  Identität  zwischen  Serumalbumin  und  seiner  „fibrino- 
plastischen  Substanz^  (Paraglobulin)  nicht  bestehe,  dass  Brücke 
die  ünlöslichkeit  des  Serumalbumins  in  Wasser  und  die  Löslich- 
keit in  Alkalien  und  deren  Salzen  nur  annehme,  aber  nicht  er- 
wiesen habe.  Mit  dieser  Annahme  stehe  und  falle  aber  seine 
Behauptung  der  Identität  beider  Stoffe.    Das   gleiche  Verhalten 

Segen  gewisse  Beagentien  beweise  die  Identität  auch  nicht,  da 
ie  angewendeten  Reagentien  solche  gewesen  seien,  durch  welche 
alle  Eiweissstoffe  gefällt  würden.  Schmidt  führt  als  Beweis  gegen 
die  behauptete  Identität  an,  dass  Paraglobulin  ungefähr  15mal 
soviel  Kochsalz  zur  Lösung  benöthige,  als  die  gleiche  Menge 
Serumalbumin;  das  letztere  könne  überdies  zum  unterschiede 
von  Paraglobulin  weder  durch  blosses  Ansäuern,  noch  durch 
Verdünnung  gefällt  werden. 

n.  AI.  Schmidt  glaubt,  dass  im  Blute  kein  isomerer, 
flüssiger  Faserstoff  bestehe,  sondern  dass  das  Fibrin  sich 
aus  zwei  besonderen  Eiweisskörpern  (Fibringenera- 
toren)  bilde.  Ob,  wie  er  ursprünglich  scheint  ange- 
nommen zu  haben,  diese  Bildung  in  dem  Zusammentritte 
(je  eines)  Molecules  der  beiden  Componenten  unter  Wasser- 
aufnahme oder  Abgabe,  oder  aber  in  anderer  Weise  zu  Stande 
komme,  lässt  er  jetzt  unentschieden  und  lehnt  es  ab,  eine 
eigentliche  „Gerinnungstheorie*  aufzustellen.  Die  Sätze,  zu 
welchen  er  nach  manchen  Aenderungen  und  Erweiterungen 
gelangt  ist,  sind  etwa  folgende : 

Zwei  Eiweisskörper :  die  „fibrinogene"  und  die  „fibri- 
noplastische"  Substanz  betheiligen  sich  unter  Einwirkung 
eines  dritten  Körpers,  des  „Fibrinfermentes",  an  der 
Bildung  des  Fibrins.  Welcher  Art  diese  Betheiligung  ist^ 
lässt  Schmidt  ebenso  unentschieden,  als  wie  man  sich  die 
Wirkung  des  Fermentes  denken  soll.  Keiner  der  beiden 
Fibringeneratoren  allein  kann  mit  dem  Ferment  Fibrin 
bilden,  ebenso  wenig  die  beiden  Fibrin generatoren  zu- 
sammen ohne  Ferment.  —  Die  Fibrin  generatoren  sind 
das  Material    für    den  Faserstoff   und   beeinflussen    daher 
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sein  Quantum ;  die  Menge  des  Fermentes  hat  nicht  darauf, 
sondern  nur  auf  die  Schnelligkeit  der  Xjerinnung  Einfluss. 

Ausser  von  diesen  drei  Faktoren  hängt  die  Gerinnung 
noch  von  einem  bestimmten  Gehalt  an  Salzen  ab.  Darum 
bleibt  sie  aus,  wenn  diese  durch  Dialyse  entfernt  worden 
sind,  während  die  durch  eine  solche  Behandlung  ausge- 
fallenen Fibringeneratoren,  in  Kochsalzlösung  gebracht, 
Fibrin  liefern ;  darum  kommt  keine  Gerinnung  zu  Stande, 
wenn  die  Fibringeneratoren  in  alkalischer  Lösung  enthalten 
sind,  wol  aber  sobald  man  Kochsalz  zufügt. 

Die  zur  Gerinnung  nöthige  Menge  der  Salze  steht  im 
geraden  Yerhältniss  zum  Wassergehalt  der  zu  gerinnenden 
Flüssigkeit.  Daher  verursacht  eine  stärkere  Verdünnung 
derselben  mit  Wasser,  Verlangsamung  der  Gerinnung  und 
Abnahme  der  Fibrinmenge.  Anderseits  hemmt  der  Zusatz 
von  Salzen,  sobald  er  eine  gewisse  Höhe  übersteigt,  die 
Gerinnung.     (Am  schädlichsten  wirkt  Magnesiumsulfat.) 

Die  fibrinogene  Substanz  wird,  wenn  die  ausreichende. 
Menge  fibrinoplastischer  vorhanden  ist,  stets  ganz  zur 
Faserstoffbildung  verbraucht.  Dagegen  ist  das  Gewicht 
des  Fibrins  immer  beträchtlich  geringer,  als  das  der 
fibrinoplastischen  Substanz,  d.  h.  es  bleibt  nach  der  Ge- 
rinnung stets  ein  Ueberschuss  von  fibrinoplastischer  Sub- 
stanz im  Serum  zurück.  Es  wird  nämlich,  nach  Schm  idt's 
Erklärung,  ein  Theil  derselben  zur  Fibrinbildung  ver- 
wendet, ein  anderer  wird  aber  immer  in  Lösung  erhalten 
und  entzieht  sich  dem  Gerinnungsprocesse.  In  dem  Maasse, 
als  die  Flüssigkeit  an  fibrinoplastischer  Substanz  reicher 
ist,  wird  von  der  weiter  zugesetzten  Menge  jener  Antheil, 
welcher  in  die  Fibrinbildung  eintritt,  immer  kleiner, 
bis  das  Optimum  dieser  Componente  erreicht  ist,  von 
wo  an  jede  weitere  zugesetzte  Menge  nur  noch  gelöst 
wird.  Ueberschreitet  diese  letztere  eine  gewisse  Grenze, 
so  nimmt  das  Fibrinquantum  stätig  ab,  bis  endlich  bei 
noch  weiterem  Zusatz  von  fibrinoplastischer  Substanz  die 
Gerinnung  ganz  ausbleibt.  Statt  Fibrins  scheidet  sich  eine 
voluminöse,    flockige,  in  Natronlauge  und  Essigsäure  lös- 
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liehe  Masse  aus.  —  Endlich  soll,  wenn  jene  Substanzen, 
durch  welche  die  Fibringeneratoren  in  Lösung  erhalten 
werden,  in  grossem  Ueberschusse  vorhanden  sind,  das 
Ferment  wirkungslos  sein;  desgleichen  in  sauren  Flüssig- 
keiten. 

Im  Säugethierblut  kommt  nur  die  fibrinogene  Sub- 
stanz praeformirt  vor.  Die  fibrinoplastische  und  das 
Ferment  entstehen  erst  nach  dem  Austritt  (beim  Absterben) 
des  Blutes.  —  Dass  das  Fibrinferment  nicht  präformirt 
ist,  wird  durch  die  Beobachtung  erwiesen.  Das  aus  der 
Ader  direct  in  Alkohol  gelassene  Blut  gibt  ein  Coagulum, 
dem  kein  Ferment  entzogen  werden  kann.  Die  Bildung 
desselben  geht  vom  Momente  des  Blutaustrittes  an,  und 
zwar  anfänglich  sehr  rasch,  dann  immer  langsamer  vor 
sich.  Mit  der  Gerinnung  hört  sie  auf;  durch  Kälte  wird 
sie  gehemmt.  Bleibt  das  Serum  der  Zimmerwärme  ausge- 
setzt, so  nimmt  die  Menge  des  Fermentes  allmälig  ab. 

Ferment  und  fibrinoplastische  Substanz  sind  Zerfalls- 
producte  der  farblosen  Blutzellen.  Dieser  Zerfall  erfolgt 
sehr  rasch,  sobald  das  Blut  abzusterben  beginnt.  Man 
kann  ihn  bei  der  Gerinnung  mit  dem  Mikroskope 
beobachten.  Die  im  ersten  Moment  massenhaft  angehäuften 
farblosen  Elemente  sieht  man  immer  mehr  schwinden; 
statt  ihrer  nimmt  im  Gesichtsfelde  die  Menge  des  Fibrins 
zu.  Die  im  defibrinirten  Blute  enthaltenen,  dem  Zerfalle 
entgangenen  Zellen  dürften,  nach  Schmidt*s  Schätzung, 
kaum  10®/o  der  im  lebenden  Blute  circulirenden  betragen. 
—  Die  Bildung  des  Fermentes  wird  durch  Wasser 
gestört.  —  Dass  die  farblosen  Zellen  das  Materiale  für 
die  fibrinoplastische  Substanz  und  das  Ferment  abgeben, 
beweist  nach  Schmidt  auch  folgender  Versuch.  Man  kühlt 
das  ausfiiessende  Blut  sogleich  stark  ab.  Man  kann  so 
den  Zerfall  der  farblosen  Zellen  mehr  oder  minder  gut 
hindern,  kann  sie  auf  dem  Filter  sammeln  und  mit 
Wasser  waschen.  Das  Filtrat  gerinnt  nicht,  wenn  es 
gelang  den  Zerfall  zu  hindern.  Setzt  man  aber  demselben 
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die  gewaschenen  Zellen   zu,    so    erfolgt  vollkommene  Ge- 
rinnung. 

Aus  diesen  Sätzen  lassen  sich  nun  nach  Schmidt 
verschiedene  Erscheinungen  erklären. 

Das  circulirende  Blut  gerinnt  nicht,  weil  der  Zerfall 
der  farblosen  Zellen  gar  nicht  oder  nur  so  allmälig  er- 
folgt, dass  es  an  fibrinoplastischer  Substanz  und  an 
Ferment  gebricht.  —  Seröse  Flüssigkeiten  gerinnen  spontan 
nur  in  dem  Masse,  als  sie  farblose  Zellen  —  das  Material  für 
fibrinoplastische  Substanz  und  Ferment  —  enthalten,  daher 
meist  viel  unvollständiger  als  das  Blut,  oder  gar  nicht. 
Einigen,  z.  B.  den  Hydrokeleflüssigkeiten,  den  Herzbeutel- 
fiüssigkeiten  fehlt  meist  die  fibrinoplastische  Substanz, 
einigen  serösen  Transsudaten  fehlt  das  Ferment.  Solche 
gerinnen  nicht  spontan,  wohl  aber  nach  Zusatz  von  Blut- 
serum ;  im  ersteren  Falle  wegen  seines  Gehaltes  an 
überschüssiger  fibrinoplastischer  Substanz,  im  zweiten  Falle 
wegen  seines  Gehaltes  an  Ferment.  Dass  die  Transsudate 
auch  bei  ausreichendem  Zusatz  von  fibrinoplastischer  Sub- 
stanz doch  stets  weniger  Fibrin  als  das  Plasma  liefern, 
erklärt  Schmidt  aus  einem  geringern  Gehalte  derselben  an 
fibrinogener  Substanz. 

Gegen  Schmidt's  Erklärungsweise  der  Gerinnung  sind  man- 
cherlei Bedenken  erhoben  worden. 

Dass  der  Niederschlag,  welcher  aus  verdünntem  Serum 
durch  Kohlensäure  oder  verdünnte  Essigsäure  entsteht,  fibrino- 
plastisch  wirke,  erklärt  Brücke  aus  der  Beimischung  eines 
mit  dem  Niederschlage  mechanisch  mitgerissenen  Körpers,  wäh- 
rend der  Eiweiss-Niederschlag  selbst  nicht  fibrinoplastisch  wirken 
würde.  Thatsächlich  nimmt  jetzt  Schmidt  ein  Ferment  an,  das 
für  die  Faserstoffbildung  unentbehrlich  ist,  während  er  ursprüng- 
lich nur  das  Vorhandensein  der  beiden  Eiweissstoffe  als  wesent- 
lich ansah. 

Heynsius  schreibt  den  röthen  Blutkörperchen  bei  der 
Fibrinbildung  eine  bedeutende  Rolle  zu.  Er  behauptet,  die 
Menge  des  Fibrinogens  sei  im  lebenden  Plasma  gering;  die 
Hauptmenge  werde  von  den  Blutkörperchen  geliefert.  So  erkläre 
es  sich,   warum  Blut,   dem  eine  solche  Menge  Natriumphosphat 
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zugemischt  wird,  dass  es  langsamer  gerinnt,  viel  mehr  (bisweilen 
doppelt  so  viel)  Fibrin  liefert,  als  wenn  es,  unvermischt,  rasch 
gerinnen  kann.  Darum  lieferten  die  Blutkörperchen  des  Pferde- 
blutes, das  bei  0°  mit  Kochsalzlösung  (von  2— 47o)  versetzt 
war,  sowohl  mit  Blutserum,  als  mit  Wasser  einen  Blutkuchen. 

A.  Schmidt  gibt  zu,  dass  durch  Haemoglobin  die  Gerin- 
nung viel  rascher  und  vollständiger,  als  bei  Mangel  desselben 
erfolgt.  Doch  sollen .  die  rothen  Blutkörperchen  weder  durch 
anhaftendes  Plasma,  noch  durch  Gehalt  an  Ferment  wirken, 
noch  sonst  wesentlich  bei  der  Faserstoff-Bildung  betheiligt  sein, 
denn  die  Menge  des  Fibrins  werde  durch  Zusatz  von  Haemoglobin 
nicht  beeinflusst.  Sie  sollen  nur  die  Gerinnung  beschleunigen, 
und  diess  nur  dann,  wenn  alle  drei  früher  besprochenen  Componen- 
ten  vorhanden  sind.  Das  Haemoglobin  in  den  Blutkörperchen  soll 
nur  die  Wirksamkeit  des  Fermentes  steigern,  ähnlich  wie  es  die 
Wärme  thut.  Diese  Steigerung  erklärt  Schmidt  fär  Contact- 
wirkung.  Aehnlich  beschleunigend  sollen  auch  andere  Substanzen, 
welche  Wasserstoff-Superoxyd  zersetzen,  z.  B.  Kohle,  Platin, 
Asbest,  wirken.  Krystallisirtes  Haemoglobin  soll  bei  der  Gerin- 
nung unwirksam  sich  erweisen.  Die  Kohle  beschleunigt,  nur  in 
geringen  Mengen  zugesetzt,  die  Gerinnung,  in  grösseren  hebt 
sie  dieselbe  auf,  weil  sie  die  Fibringeneratoren  und  das  Fer- 
ment dem  Plasma  entzieht.  Dass  der  dem  Haemoglobin  oder 
der  Kohle  anhaftende  Sauerstoff  nicht  die  Beschleunigung  ver- 
ursacht, schliesst  Schmidt  daraus,  dass  er  ersterem  durch 
Kohlenoxyd,  letzterer  durch  Auskochen  entzogen  werden  kann, 
ohne  dass  beide  Stoffe  unwirksam  werden. —  Schmidt  leugnet 
die  Betheiligung  der  rothen  Blutkörperchen  an  der  Ferment- 
bildung; denn  lässt  man  sie  im  eingekühlten  Pferdeblut  sich 
senken,  wäscht  sie  mit  Wasser,  und  bringt  sie  dann  in  Alkohol, 
80  liefern  sie  ein  unwirksames  (fermentfreies)  Coagulum. 

Naunyn  weist  darauf  hin,  dass  einfach  defibrinirtes  Blut, 
das  nach  Schmidt  fibrinoplastische  Substanz  und  Ferment  ent- 
hält, bei  der  Transfusion  in  die  Ader  gebracht,  daselbst  keine 
Gerinnung  veranlasst.  Dagegen  wendet  Schmidt  ein,  dass  das  Ver- 
halten des  Fermentes  ausserhalb  des  Körpers  nicht  den  Schluss 
auf  ein  gleiches  innerhalb  desselben  gestatte.  Der  Organismus 
stellt  dem  Ferment  Widerstände  (?)  entgegen,  die  dessen  Wirk- 
samkeit aufheben.  Durch  die  Iiyection  von  lackfarbigem  Blute, 
welches  nach  Naunyn's  Beobachtungen  meist  eine  Gerinnung 
innerhalb  des  lebenden  Organismus  verursacht,  sollen  diese 
Widerstände  beseitigt  werden.  Naunyn  fand  gegen  Schmidt's 
Angabe  das  krystallisirte  Haemoglobin  ebenso  wirksam,  wie  das 
in  den  Blutkörperchen  enthaltene  oder  daraus  freigemachte. 

Eichwaldund  Gorup-Besanez  finden  es  in  hohem  Grade 
unwahrscheinlich,   dass   zwei   Eiweisskörper  (die  Fibringenera- 
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toren),  die,  wenn  überhaupt  verschieden,  doch  einander  chemisch 
so  nahe  stehen,  zu  einer  Verbindung  zusammentreten  sollen, 
welche  gegen  die  verschiedensten  Reagentien  sich  so  beständig 
zeigt.  Gorup-Besanez  hebt  hervor,  dass  es  noch  gar  nicht  er- 
wiesen sei,  dass  wirklich  b  e  i  d  e  Fibringeneratoren  in  das  Fibrin 
eingehen;  es  sei  bedenklich,  dass  die  künstlichen  Lösungen  der 
isolirten  Fibringeneratoren  vermischt,  so  selten  gerinnen.  Er 
bekämpft  endlich  die  Berechtigung,  von  einem  Fibrinferment  zu 
sprechen,  da  die  Wirkung,  welche  Schmidt  diesem  Körper  bei- 
legt, verschieden  ist  davon,  was  man  sonst  unter  Gährung  ver- 
steht, als  welche  ein  Zersetzungsvorgang  ist,  durch  den  Pro- 
dukte geliefert  werden,  deren  Verbrennungswärme  zusammen 
geringer  ist,  als  jene  der  Muttersubstanzen.  Es  handle  sich  bei 
der  Gerinnung  vielleicht  um  indirecte  Sauerstoffwirkung,  mög- 
licherweise um  eine  dadurch  vermittelte  Säurebildung.  Darauf 
deute  die  Beobachtung,  dass  wenn  man  durch  die  Lösung  des 
Fermentes  und  die  der  Fibringeneratoren  vor  der  Vermischung 
Wasserstoff  oder  Kohlenoxyd  längere  Zeit  durchleitet,  das  Ge- 
misch der  Lösungen  erst  dann  gerinnt,  wenn  durch  längeres 
Stehen  an  der  Luft  die  Gase  entwichen  sind.  So  erkläre  sich 
auch  am  einfachsten,  warum  das  Haemoglobin,  dieser  Sauerstoff- 
träger, die  Gerinnung  beschleunige.  Dagegen  S  c  h  m  i  d  t's  Angabe, 
dass  der  Sauerstoff  bei  dem  Vorgange  nicht  betheiligt  ist. 
(Vorige  Seite.) 

Die  umfassendste  Kritik  der  Schmidt'schen  Lehren  ist  in 
jüngster  Zeit  von  Hammarsten  ausgegangen.  Es  entspricht  nicht 
der  Aufgabe  dieses  Buches,  auf  alle  einzelnen  Punkte  der 
umfangreichen  Controversen  einzugehen.  Nur  einige  derselben 
mögen  in  Kürze  angeführt  sein. 

m.  Hammarsten  behauptet,  das  Paraglobulin  (Schmidt's 
fibrinoplastische  Substanz)  sei  zur  Gerinnung  nicht  absolut  noth- 
wendig,  eine  von  Schmidt  angenommene  Wechselbeziehung  der 
Fibringeneratoren  bei  der  Faserstoff-Bildung  bestehe  nicht,  das 
Paraglobulin  gehe  weder  in  Fibrin  über,  noch  trete  es  mit  Fibrinogen 
zu  Fibrin  zusammen.  Wesentlich  für  die  Gerinnung  sei  nur 
das  Fibrinogen  (fibrinogene  Substanz),  und  das  Feiment,  denn 
nach  seinen  Erfahrungen  liefere  paraglobulinfreies  Fibrinogen 
mit  paraglobulinfreiem  Ferment  Faserstoff.  Der  aus  reiner 
Fibrinogenlösung  durch  das  Ferment  erzeugte  Fibrinkuchen  ist 
ebenso  derb,  wie  der  aus  Plasma  oder  Blut  ausgeschiedene. 
Auch  in  den  übrigen  Eigenschaften  unterscheide  sich  dieses 
Fibrin  nicht  von  dem  gewöhnlichen  Faserstoffe  des  Blutes.  Para- 
globulin veranlasse  wohl  in  serösen  Flüssigkeiten,  welche  spontan 
nicht  gerinnen,   Gerinnung,   und  beschleunige   sie  im  Plasma, 
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vermehre  auch  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Fibrins;  das 
thäten  aber  andere  Stoffe,  z.  B.  Calciumchlorid,  lösliches  Casein*), 
auch.  Ebenso  wirke  die  Neutralisation  mittels  verdünnter  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure.  Durch  Clj  Ca  wird  die  Fibrinmenge 
um  das  Sechsfache,  durch  Caseinlösung  sogar  um  das  Siebenfache 
vergrössert.  Eine  Betheiligung  des  Sauerstoffs  nimmt  auch 
Hammersten  nicht  an.  —  Die  Wirkung  der  genannten  Reagen- 
tien  erklärt  er  aus  der  lösenden  Einwirkung  gewisser  Stoffe  auf 
das  Fibrin.  Alle  Reagentien,  durch  welche  diese  Stoffe  gebunden 
werden,  heben  die  lösende  Wirkung  derselben  auf,  und  bewirken 
damit  eine  vollständigere  Ausscheidung  des  Fibrins. 

Solche  lösende  Stoffe  sind  die  Alkalien  und  Salze  des 
Serums  und  der  Transsudate,  vor  Allem  die  Alkalicarbonate. 
Daher  die  Wirkung  der  Neutralisation,  daher  zum  Theil  die 
des  Calciumehlorides ,  indem  sich  dieses  mit  dem  Alkalicarbonat 
in  Calciumcarbonat  und  Alkalichlorid  umsetzt,  daher  vielleicht 
auch  die  Wirkung  des  löslichen  Caselns  und  des  Paraglobulins, 
indem  sie  durch  ihre  Affinität  zu  den  fibrinlösenden  Salzen  diese 
binden.  Uebrigens  sind  sie  immer  mit  Ferment  verunreinigt. 
Dieses  beschleunigt  die  Gerinnung,  und  je  rascher  letztere  von 
Statten  geht,  desto  weniger  Fibrin  bleibt  gelöst.  Ist  die  Menge 
der  fibrinlösenden  Stoffe  zu  gross  im  Yerhältniss  zur  Menge  des 
Fibrinogens  (wie  diess  in  vielen  Transsudaten  der  Fall  ist),  so 
tritt  spontan,  ja  bisweilen  selbst  bei  Zusatz  grösserer  Ferment- 
mengen keine  Gerinnung  ein.  Sie  erfolgt  aber,  sobald  man 
diese  fibrinlösenden  Stoffe  durch  Zusatz  von  Paraglobulin  oder 
einem  der  erwähnten  Reagentien  bindet.  Hammarsten  unter- 
scheidet die  Bildung  des  Faserstoffes,  welche  durch  eine  ge- 
wisse Menge  der  fibrinlösenden  Stoffe  nicht  behindert  werden 
kann,  von  der  Ausscheidung,  die  ganz  ausbleiben  kann, 
wenn  die  Menge  der  fibrinlösenden  Stoffe  hinreichend  gross  ist. 
Die  Darstellung  dieses  „löslichen  Fibrins"  s.  Fibrin. 

Gegen  diese  Angaben  wendet  Schmidt  ein,  weder  die 
Methode,  nach  welcher  Hammarsten  das  Ferment  und  das  Fibri- 
nogen dargestellt  habe,  gebe  eine  Garantie,  dass  diese  Körper 
paraglobulinfrei  waren,  noch  lasse  sich  dies  von  dem  löslichen 
Casein  annehmen.  Hammarsten  vertheidigt  die  Zulässig- 
keit  seiner  Methode  der  Fibrinogen-Darstellung  (s.  326).  Wenn 
man  aber  eine  Verunreinigung  der  Fibrinogen-Lösung  mit  Para- 
globulin   annehmen    will,    so    muss  man    zugeben,    dass    die 


*)  Man  stellt  dieses  dar,  indem  man  Casein  in  Serum,  welches 
mit  dem  lOfachen  Volum  Wasser  verdünnt,  durch  Einleiten  von 
COg  und  durch  Filtriren  von  Paraglobulin  befreit  ist  (paraglo- 
bulinfreies  Zehntelserum)  auflöst  und  dann  durch  Essigsäure 
ausfällt.    Dieses  Casein  ist  in  Kochsalzlösungen  sehr  löslich. 
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Controlprobe  damit  in  gleichem  Masse  yerunreinigt  gewesen 
sei.  Und  doch  lieferte  jene  Portion,  welcher  Calciumchlorid  zu- 
gesetzt worden  ist,  mehr  Fibrin,  als  die  Controlprobe,  der  man 
keines  zugesetzt  hat.  Auch  muss  Schmidt  zugeben,  dass  in 
einem  Transsudat  Fibrinogen,  Ferment  und  (sehr  geringe  Mengen) 
Paraglobulin  nebeneinander  bestehen  können,  ohne  dass  es  zu 
einer  spontanen  Gerinnung  kommt.  Die  Wirkung  der  Neutrali- 
sation und  des  Calciumchlorides  leugnet  Schmidt  nicht;  er 
wendet  sich  nur  gegen  die  daraus  von  Hammarsten  gezogenen 
Schlüsse.  —  Auch  die  intermediäre  Stufe  zwischen  Fibrinogen 
und  Fibrin  (lösliches  Fibrin)  lässt  er  gelten;  es  ist  sein  „Fer- 
mentatives  Umwandlungsprodukt  der  Fibringeneratoren '^  Ham- 
marsten fasst  (in  seiner  letzten  Entgegnung  auf  Schmidt's  Ein- 
wände, Pfltiger's  Archiv  XIV,  S.  211)  die  für  seine  Hypothese 
sprechenden  Erfahrungen  in  folgende  Sätze: 

„1.  Es  ist  bewiesen,  dass  sämmtliches  in  einer  Flüssigkeit 
enthaltenes  Fibrinogen  nach  beendeter  Gerinnung  verbraucht 
worden  ist,  gleichgültig,  ob  dabei  viel  oder  wenig  Paraglobulin 
vorhanden  ist,  ob  mehr  oder  weniger  Faserstoff  ausgeschieden 
wird.  Für  das  Paraglobulin  ist  also  nur  eine  Wirkung  auf  die 
Menge  des  ausgeschiedenen  Faserstoffs,  nicht  aber  eine  Einwir- 
kung auf  die  Menge  des  umgesetzten  Fibrinogens  bewiesen. 

„2.  Es  ist  bewiesen,  dass  die  Menge  des  ausgeschiedenen 
Faserstoffes  unter  übrigens  gleichen  Verhältnissen  mit  der  Menge 
des  zugesetzten  Alkali's,  resp.  Salzes  vermindert  werden  kann, 
während  gleichzeitig  in  der  nach  möglichst  erschöpfender  Ge- 
rinnung restirenden  Lösung  steigende  Mengen  eines  Globulins, 
welches  kein  Fibrinogen  ist,  nachgewiesen  werden  können. 

„3.  Es  ist  bewiesen,  dass  der  Faserstoff  unter  Umständen 
nicht  nur  in  Alkalien,  sondern  auch  in  Salzen  gelöst  werden 
kann,  und  dass  dabei,  wenn  nicht  zu  viel  Alkali  zugesetzt 
wird,  gerade  das  in  den  erschöpfend  geronnenen  Flüssigkeiten 
enthaltene  Globulin  gebildet  wird. 

„4.  Es  ist  bewiesen,  dass  wenn  durch  Salzzusatz  zu  einem 
Transsudate  eine  Verminderung  der  Faserstoff-Produktion  er- 
zeugt wird,  dieser  schädliche  Einfluss  durch  Zusatz  von  Para- 
globulin compensirt  werden  kann.  Mit  steigendem  Salzzusatze 
muss  dabei  der  Paraglobulinzusatz  gesteigert  werden. 

„5.  Es  ist  bewiesen,  dass  das  Paraglobulin  in  Alkalien  und 
Salzen  sehr  leicht  löslich  ist,  und  es  ist  weiter  bewiesen,  dass 
das  Paraglobulin  mit  der  Löslichkeit  in  Salzen  auch  den  Ein- 
fluss auf  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Faserstoffes  einbüsst. 

„6.  Es  ist  bewiesen,  dass  man  durch  passenden  Salzzusatz 
die  Gerinnung  der  Flüssigkeit  vollständig  verhindern  kann,  ohne 
den  fermentativen  Vorgang  selbst  (d.  h.  die  Umwandlung  des 
Fibrinogens)  zu  verhindern.    In   diesem  Falle   enthält  die  Flüs- 
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sigkeit  einen  Eiweissstoff,  welcher  von  mir  „lösliches  Fibrin** 
genannt  wurde  und  welcher  ein  Zwischenstadium  zwischen  dem 
Fibrinogen  und  dem  gewöhnlichen  Faserstoff  bildet.  Gegenüber 
dem  gewöhnlichen  Faserstoffe  ist  der  „lösliche*'  durch  eine  be- 
deutend grössere  Löslichkeit  ausgezeichiiet. 

„7.  Es  ist  unzweifelhaft,  dass  bei  der  Gerinnung  ein  leicht 
löslicher  Eiwetssstoff  in  einen  schwerer  löslichen  übergeht,  und 
da  man  oft  sehen  kann,  wie  die  Flüssigkeit  dabei  erst  etwas 
dickflüssig  wird,  bevor  der  Faserstoff  sich  ausscheidet,  ist  es 
nicht  unwahrscheinlich,  dass  bei  der  Gerinnung  das  Fibrinogen 
zuerst  in  lösliches  und  dann  in  unlösliches  Fibrin  übergeht. 

Da  die  Alkalien  und  Salze  den  „löslichen  Faserstoff^  ziem- 
lich leicht  lösen,  ist  es  nicht  unwahrscheinlich,  dass  ein  je  nach 
dem  Alkali-  und  Salzgehalte  wechselnder  Theil  des  letzteren 
bei  der  Gerinnung  in  Lösung  bleibt  und  allmählig  in  das  oben 
besprochene  Globulin  umgewandelt  wird.  Die  Alkalien  und 
Salze  würden  also  den  Faserstoff  im  Entstehungs-Augenblicke 
mehr  weniger  vollständig  in  Lösung  halten  und  dadurch  die 
Ausscheidung  des  gebildeten  Faserstoffes  mehr  weniger  voll- 
ständig verhindern  können." 

Endlich  weist  Hammarsten  darauf  hin,  dass  ausser  den 
bereits  näher  untersuchten  Bedingungen  der  Gerinnung  auch 
die  Menge  des  Wassers  von  grosser  Bedeutung  ist,  indem 
Zusatz  von  "Wasser,  unabhängig  von  der  dadurch  bewirkten 
,  Verminderung  des  Salzgehaltes  und  bei  gleichbleibendem  rela- 
tivem Gehalte  an  Paraglobulin  und  Ferment,  die  Gerinnung  be- 
einflusst.  — 

Es  darf  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  Albani  die 
beiden  Fibringeneratoren  als  Produkte  der  Darstellungs-Methode 
betrachtet. 

IV.  L  u  s  s  a  n  a  hält  dasFibrin  des  Blutes  und  der  Lymphe 
für  den  verflüssigten  und  oxydirten  Detritus  der  Gewebe, 
besonders  des  Bindegewebes,  zum  Theil  auch  der  Muskeln. 
Diese  Produkte  einer  regressiven  Metamorphose  gerinnen 
durch  Einwirkung  des  sich  verändernden  Globulins,  das 
aus  zerfallenden  rothen  und  weissen  Blutkörperchen  stamme. 
Lussana  gibt  an,  das  Blut  eines  tetanisirten  Schenkels 
liefere  doppelt  so  viel  Fibrin,  als  das  des  ruhenden;  die 
Lymphe  liefere  mehr  Fibrin,  weil  in  ihr  mehr  Zerlegungs- 
produkte vorhanden  seien,  das  arterielle  Blut  mehr  als  das 
venöse,  weil  es  auch  die  Lymphe  des  Ductus  thoracicus 
enthalte.     Der  grössere  Reichthum    an  weissen  Zellen  sei 
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nur   insofern    gerinnungsbefördernd,    als    ihrer    umsomehr 
zerfallen  und  Paraglobulin  liefern. 

Mantegazza  bestreitet  die  Angabe,  dass  grössere  Muskel- 
arbeit Vermehrung  des  Fibrins  bedinge;  selbst  bei  zu  Tode 
tetanisirteu  Thieren  hätte  sich  oft  kein  grösserer,  bisweilen 
sogar  ein  geringerer  Fibringehalt  ergeben.  Er  glaubt,  dass  Irri- 
tation jeder  Art,  welche  die  weissen  Blutkörperchen  trifft  und 
schliesslich  ihren  Tod  herbeiführt,  den  Austritt  eines  Eiweiss- 
körpers  veranlasst,  aus  dem  das  Fibrin  entsteht.  Darum  gerinne 
sorgfaltig  filtrirtes  Froschblut  nicht,  darum  gehe  Reichthum  an 
weissen  Blutzellen  und  an  Fibrin  parallel,  z.  B.  bei  Schwanger- 
schaft, bei  Entzündungskrankheiten  (5mal  grösser,  als  in  der 
Norm).  Mantegazza  betont  gegen  die  Schmidt'sche  und  Lus- 
sana's che  Hypothese  einseitig  die  Bedeutung  der  farblosen  Zellen 
und  steht  dadurch  der  älteren  Beale'schen  Auffassung,  nach 
welcher  das  Fibrin  aus  den  weissen  Zellen  entsteht,  nahe. 

V.  Eichwald  nimmt  ein  praeformirtes,  gelöstes  Fibrin 
an.  Beim  Anstritt  des  Blutes  entzieht  die  CO^  der  Luft 
und  die  durch  Vermittelung  der  rothen  Körperchen  ent- 
stehende COa  das  zur  Lösung  des  Fibrins  nöthige  Alkali, 
wodurch  das  Fibrin  sich  ausscheiden  muss.  Thatsächlich 
nimmt  vom  Moment  des  Aderlasses  bis  zur  Gerinnung 
die  Alkalesceuz  des  Blutes  stätig  ab,  und  Bedingungen, 
welche  die  Produktion  der  COa  durch  die  rothen  Blutkör- 
perchen behindern,  verzögern  oder  heben  auch  die  Ge- 
rinnung auf. 

Dagegen  wendet  Schmidt  unter  andern  ein,  Eichwald 
hätte  seine  Versuche  nur  an  solchen  Transsudaten  angestellt, 
die  stets  spontan  gerinnen  (Pericardial-Flüssigkeit  des  Rindes). 
Die  Abstumpfung  der  Alkalescenz  sei  hier  nur  ein  die  Gerinnung 
beschleunigendes  Moment,  weil  die  Alkalien  Fibrin  in 
Lösung  halten.  Er  weist  auf  solche  Transsudate  hin,  die  weder 
spontan,  noch  auf  Einleitung  von  COg,  wohl  aber  nach  Zusatz 
von  alkalischem  Blutserum  oder  alkalischer  Lösung  der 
fibrinoplastischen  Substanz  gerinnen;  eine  Erscheinung,  welche 
der  Eichwald'schen  Hypothese  direct  widerstreite.  Ferner  müsste, 
wenn  es  nur  auf  Neutralisation  der  Alkalien  ankäme,  die  Aus- 
scheidung durch  den  Säurezusatz  im  Momente  der  Sättigung 
erfolgen,  thatsächlich  sei  aber  die  Gerinnungszeit  der  neutrali- 
sirten  Flüssigkeiten  sehr  verschieden,  was  auf  andere,  die  Ge- 
rinnung beherrschende  Kräfte  hinweise.  Die  Gerinnung  erfolge 
auch  in   einem  Plasma,   das   in   der  Kälte  wenige  Augenblicke 
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nach  dem  Aderlasse  von  den  Blutkörperchen  getrennt  worden 
ist,  wo  doch  die  Gelegenheit  zu  einer  ausgiebigen  Kohlensäure- 
Produktion  fehle.  Eichwald's  lösliches  Fibrin  hält  er  für  ein 
Gemenge  von  unveränderten  Fibringeneratoren  und  gewöhnlichem 
Faserstoff. 

VI.Matthieu  und  U  r  b  a  i  n  nehmen  an,  dass  das  Fibrin 
im  Blate  gelöst  sei,  dass,  solange  das  Blut  in  der  Ader 
ist,  die  Blutkörperchen  die  CO2  festhalten,  so  dass  sie 
auf  das  gelöste  Fibrin  nicht  einwirken  könne.  Sobald 
das  Blut  aber  die  Ader  verlässt,  werde  durch  den  Sauer- 
stoff der  Luft  die  COa  aus  den  Blutkörperchen  verdrängt; 
sie  löse  sich  im  Plasma,  daher  gerinne  das  darin  gelöste 
Fibrin,  indem  es  sich  mit  der  CO^  verbinde.  —  Als 
Stütze  dieser  Theorie  führen  sie  an^  dass  das  Blut  auch 
im  Organismus,  wenn  es  mit  Kohlensäure  übersättigt  ist, 
zum  Beispiel  in  der  Asphyxie  gerinne.  —  Blut  vor 
der  Gerinnung  gibt  mehr  COq,  als  solches,  das  bei  Luft- 
abschluss  geronnen  ist.  Das  entstandene  Fibrin  entwickelt 
mit  Säuren  viel  CO2.  Venöses  Blut  der  Niere  coagulire 
sehr  langsam,  weil  die  Hanptmenge  der  COa  ^^  Urine 
fortgeht.  Alle  Salzlösungen,  welche  in  einer  gewissen 
Concentration  die  Gerinnung  hindern,  sollen  COa  absor- 
biren;  verdünnte  Lösungen  vermögen  diess  nicht,  daher 
sie  auch  die  Gerinnung  nicht  hindern  können. 

Gegen  diese  Theorie  wendet  sich  Gautier  und  Gle- 
nard.  Gautier  führt  folgenden  Yersuch  an:  Setzt  man  zum 
Blute  so  viel  Kochsalz,  dass  es  davon  4 — 6^/^  enthält,  so  ge- 
rinnt es  nicht,  fügt  man  dann  so  viel  Wasser  zu,  dass  der  Pro- 
centgehalt an  Na  Ol  auf  l®/©  sinkt,  so  gerinnt  es. 

Das  4 — 6^/0  Ol  Na  enthaltende  Plasma  kann  filtrirt,  im 
Yacuum  eingetrocknet,  der  vollkommen  entwässerte  Rückstand 
kann  auf  100 — 110°  erhitzt^  dann  gepulvert  und  nochmal 
auf  100°  erwärmt  werden,  ohne  seine  Eigenschaften  zu  ändern. 
In  (kohlensäurefreiem)  Wasser  gelöst,  gerinnt  dennoch  bei  hin- 
reichender Verdünnung  mit  (kohlensäurefreiem)  Wasser  die 
Lösung  spontan.  Bei  jener  hohen  Temperatur  muss  aber  alle 
CO,  entwichen  sein.  Anderseits  gerinnt  ein  4 — 6/^9  enthaltendes 
Plasma  selbst  dann  nicht,  wenn  man  es  mit  CO,  sättigt,  wobei 
mehr  CO,  aufgenommen  wird,  als  zur  Fibrinbildung  nöthig  ist 

Matthieu  und  Urbain  suchen  diese  Einwände  zu  ent- 
kräften, indem  sie  darauf  hinweisen,   dass  Gautier  bei  einer 
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Temperatur  von  8°  gearbeitet  habe.  Bei  dieser  niedrigen  Tem- 
peratur werde  aber  an  sich  die  Coagulirbarkeit  des  Blutes 
durch  Schwächung  der  Affinität  der  COj  zum  Fibrin  vermindert. 
Auch  sei  die  CO.^  in  einer  so  concentrirten  Kochsalzlösung 
wenig  löslich.  Es  verhalte  sich  hier,  wie  bei  Kalklösungen. 
Wenn  Kalkwasser  mit  ^/^  seines  Volums  kaltgesättigter  Koch- 
salzlösung versetzt  werde,  so  werde  das  CaO  durch  eingeleitete 
COg  nicht  gefällt;  bei  Wasserzusatz  erfolge  aber  Trübung.  Stellt 
man  bei  0°  den  Versuch  an,  so  genüge  schon  Vs  Volum  Koch- 
salzlösung, um  die  Fällbarkeit  des  Kalkes  aufzuheben. 

Nach  Gautier  soll  durch  Trocknen,  Pulvern  und  noch- 
maliges Trocknen  im  Vacuum  alle  freie  und  an  Alkaliphosphate 
schwach  gebundene  CO^  entweichen.  Dem  gegenüber  behaupten 
Matthieu  und  Urbain,  dass  durch  Troclmen  eines  unver- 
dünnten Plasma's  die  COg  nicht  entfernt  werden  kann.  So- 
bald man  Wasser  zugibt  (was  ja  Gautier  that,  indem  er  das 
trockene  Plasma  in  ausreichender  Wassermenge  löste),  soll  die 
COj  von  den  Alkalisalzen  getrennt  werden.  —  Die  Richtigkeit 
endlich  von  Gautier's  Angabe,  dass  geronnenes  und  frisches 
Blut  gleichviel  COj  enthalte,  konnten  Matthieu  iind  Urbain 
nicht  bestätigen.  Trotz  der  Kohlensäurebildung  im  geronnenen 
Blute  soll  die  Menge  der  CO2,  die  durch  Evacuation  erhalten 
werden  kann,  geringer  sein,  als  bei  gleichem  Verfahren  aus  fri- 
schem Blute. 

Gl^nard  tritt,  auf  ein  Experiment  sich  stützend,  auch 
der  Theorie  von  Matthieu  und  (Jrbain  entgegen.  Man  bindet 
durch  zwei  Ligaturen  ein  Stück  Jugularis  ab,  lässt  die  Blut- 
körperchen sich  senken  und  bringt  dann  ungefähr  in  der  Mitte  des 
Gefassstückes  eine  dritte  Ligatur  an.  So  befindet  sich  in  der 
oberen  Hälfte  des  Gefassstückes  das  Plasma,  in  der  untern  sind 
die  Blutkörperchen  angesammelt.  Man  entleert  diese,  spült  das 
untere  Gefässstück  aus,  füllt  es  mit  €0„  und  bringt  wieder  die 
Ligatur  an.  Nun  löst  man  die  mittlere  Ligatur;  dadurch  ver- 
inischt  sich  das  Plasma  mit  einer  ausreichenden  Menge  CO,, 
und  doch  bleibt  es  flüssig. —  Matthieu  und  Urbain  leugnen 
die  Bichtigkeit  dieser  Angabe. 


Wiederholt  wurden  schon  bei  den  verschiedenen  Ge- 
weben Eiweissstoffe  erwähnt.  Sie  bilden  nebst  Wasser 
die  Hauptmasse  der  Thierkörper.  Der  Besprechung  der 
einzelnen,  dem  Blutplasma  eigenthümlichen  Albumine  sollen 
einige  Bemerkungen  über  allgemeine  Eigenschaften  der 
Eiweisse  vorausgeschickt  werden. 
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Albuminstoffe. 

Es  sind  im  festen  Zustande  weisse,  flockige  oder 
klumpige,  geruch-  und  geschmacklose  Massen,  welche 
getrocknet  gelb,  durchscheinend,  hornartig,  spröde  werden, 
und  meist  einen  muschligen  Bruch  zeigen.  Ausser  Pflanzen- 
Eiweissen  (z.  B.  den  Aleuronkrystallen  der  Paranuss  oder 
den  sog.  Krystalloiden  des  Ricinussamens)  kennt  man  mit 
Sicherheit  keinen  krystallisirten  Albuminstoff. 

Die  Lösungen  aller  Eiweisse  drehen  die  Polarisa- 
tionsebene nach  links. 

Von    Danilewsky    wird    ein    optisch    inactivea    Eiweiss 
erwähnt. 

Alle  Eiweissstoffe  werden  aus  ihren  Lösungen  ge- 
fällt: 

1.  Durch  conoentrirte  Mineralsäuren,  wenn  diese  im 
üeberschuss  zugesetzt  werden. 

2.  Durch  starken  üeberschuss  kaltgesättigter  Lösungen 
neutraler  Alkali-  und  Erdalkalisalze,  sowie  von  Gummi 
xtad  Dextrin,  nach  vorherigem  Ansäuern  mit  Essigsäure. 

3.  Durch  gepulvertes  Kaliumcarbonat,  wenn  dieses 
bis  zur  Sättigung  eingetragen  wird. 

4.  Durch  Sublimat. 

5.  Durch  frischbereitetes  essigsaures  Eisenoxyd. 

6.  Durch  basisches-  Bleiacetat,  das  aber  im  Ueber* 
Schüsse  zugesetzt,  manche  Eiweissniederschläge  wieder  löst, 

7.  Durch  Ferro-  und  Ferricyankalium  nach  voraus- 
gegangenem Ansäuern  mit  Essigsäure;  der  Niederschlag 
löst  sich  im  üeberschuss  des  Fällungsmittels. 

8.  Durch  Tannin  (mit  etwas  Essigsäure),  das  sich 
mit  den  Albuminen  in  verschiedener  Quantität  verbindet. 

9.  Durch  Aceton  und  Phenol. 

10.  Durch  Alkohol.  Sind  Aetzalkalien  oder  Alkali- 
carbonate  in  Lösung,  so  fällt  nicht  alles  Eiweiss  aus,  be«* 
sonders  bei  Anwendung  von  kochendem  Alkohol,  in  wel- 
chem die  Albumine  löslicher  sind,  als  in  kaltem. 
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11.  Durch  Hitze  (ausgenommen  die  Syntonine  und 
Alkalialbuminate). 

Alle  festen  Eiweisse  werden  von  Aetzalkalien  und 
von  den  meisten  starken  Säuren  gelöst.  Diese  Lösungen 
gehen  immer  mit  einer  mehr  oder  weniger  tiefgreifenden 
chemischen  Veränderung  der  Substanz  vor  sich. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Eiweiss,  je  nach 
der  Menge  des  angewendeten  Reagens,  mit  grüner,  rother 
oder  violetter  Farbe.  —  Durch  Schwefelsäure  und  etwas 
Molybdänsäure  wird  festes  Eiweiss  blaft  gefärbt.  (Die 
Reaction  bleibt  bisweilen  aus.)  —  Schwemmt  oder  löst 
man  Eiweiss  in  Wasser  auf,  fügt  etwas  Zuckerlösung  und 
dann  vorsichtig  unter  beständigem  Schütteln  concentrirte 
Schwefelsäure  zu,  so  erhält  man  eine  schön  rothe  Lösung. 

Salpetersäure  fällt  Eiweissstoffe  aus  ihrer  Lösung  und 
löst,  wenn  im  Ueberschusse  zugefügt,  manche  derselben 
zu  einer  gelben  Flüssigkeit  wieder  auf.  Feste  Eiweiss- 
körper  werden  wenigstens  gelb  gefärbt  (Xanthoprote!n- 
Reaction).  Diese  lösen  sich  dann  in  Alkalien  gewöhn- 
lich mit  orangegelber  Farbe  auf. 

Durch  das  Millon*sche  Reagens*)  entsteht  ein 
rothes  Gerinnsel,  oder,  wenn  sehr  wenig  Eiweiss  in  farb- 
loser Lösung  enthalten  ist,  eine  rothe  Flüssigkeit. 

Salzsäure  löst  die  Eiweissstoffe;  die  Lösung  ist  an- 
fänglich blau,  wird  dann  violett  und  schliesslich  braun. 

Eine  Mischung  von  Eiweiss  und  alkalischer  Kupfer- 
sulfatlösung gibt  beim  Kochen  eine  violette  Flüssigkeit. 

Schüttelt  man  eine  Fibrinfiocke  mit  sehr  verdünnter  wäs- 
seriger Kupfersulfatlösung,  so  wird  diese  letztere  farblos  und 
die  Flocke  grünlich  gefärbt.  Fügt  man  etwas  Alkalilauge,  Kalk- 
oder Baryt- Wasser  zu  und  schüttelt,  so  wird  die  Flocke  violett. 


*)  Man  stellt  das  Millon'sche  Reagens  dar,  indem  man  Queck- 
silber in  dem  gleichen  Gewiclit  concentrirter  Salpetersäure  zuerst 
in  der  Kälte,  dann  in  der  Wärme  löst,  und  sobald  alles  Metall 
gelöst  ist,  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser  vermischt.  Das 
Millon'sche  Reagens  ist  ein  Gemisch  von  salpetersaurem  Queck- 
silberoxydul und  salpetrigsaurem  Quecksilberoxyd. 

H  0  f  maBn ,  Zoo-Gbexnie.  II.  21 
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Albuminlösuügen  hindern  den  Eintritt  der  Jodstärke- 
reaction  und  entfärben  Jodstärke,  indem  sie  das  Jod,  sei 
es  in  freiem  Zustand  oder  an  Stärke  gebunden,  an  sich 
reissen. 

Die  energischen  Oxydationsmittel  wirken  sehr  ungleich 
auf  die  Albuminstoffe  ein.  Mit  Königswasser  erhitzt  lie- 
fern sie  Fumarsäure,  Oxalsäure  und  Chlorazol.  Bei  An- 
wendung von  unterchlorigsauren  Salzen  entstehen  Oxal- 
säure, Leucin,  CO3.  Durch  Kochen  mit  Bromwasser  oder 
mit  Zinnchlortir  und  Salzsäure  werden  Leucin,  Tyrosin, 
Glutaminsäure  und  Asparaginsäure  gebildet.  Mit  Aetz- 
alkalien  erhitzt  und  geschmolzen  zerfallen  sie  in  Leucin, 
Tyrosin,  Oxalsäure,  CO^  und  Ammon.  Aehnlich  wirkt 
Aetzbaryt.  Mit  Kaliumpermanganat  gekocht  geben  sie 
Benzoesäure  und  Blausäure.  Mit  Kaliumchromat  und 
Schwefelsäure  destillirt  zerfallen  sie  unter  Bildung  von 
fluchtigen  Fettsäuren,  ihren  Ketonen  und  Nitrilen,  von 
Bittermandelöl,  Kohlensäure  u.  s.  w.  Bei  allen  diesen 
Reactionen  verlaufen  die  Processe  nicht  einfach,  und  es 
entsteht  ausser  den  oben  aufgezählten  Zerlegungsprodukten 
eine  grosse  Zahl  nicht  näher  untersuchter  Körper. 

Unterwirft  man  Albumine  oder  ihre  physiologischen 
Derivate  der  trockenen  Destillation,  so  erhält  man  ausser 
COa  eine  widerlich-brenzlich  riechende  Flüssigkeit  —  Spi- 
ritus cornu  cervi  — ,  ein  braunes  Oel  —  Oleum 
cornu  cervi  —  und  Kohle.  Im  Spiritus  cornu  cervi 
findet  man  neben  unbekannten  Oelen  Ammoniumacetat, 
Gyanammonium,  Ammoniumcarbonat,  Ammoniumsulfid. 

Beim  Verbrennen  entwickeln  alle  Eiweissstoffe  den 
Geruch  nach  verbrannten  Federn  oder  Haaren. 

Die  Albuminstoffe  haben  keine  genau  tibereinstim- 
mende Zusammensetzung;  ihre  Molekulargrösse  und  Con- 
stitution sind  unbekannt.  • 

Mulder  meinte,  die  verschiedenen  Eiweisskörper  seien 
Schwefel-  und  Phosphor- Verbindungen  eines  sauerstoffhaltigen, 
organischen  Radicals,  Protein.  Trotz  der  seither  erwiesenen 
Unrichtigkeit  dieser  Auffassung  nennt  man  noch  jetzt  die  ganze 
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Gruppe  der  Eiweisse  und  wohl  auch  ihre  supponirten  nächsten 
Abkömmlinge  (z.  B.  das  Fibroi'n)  Protei nstoffe.  —  Den  in 
Eisessig  löslichen  Antheil  der  Protei'nstoffe  nannte  Leconte 
„Oxoluin",  den  unlöslichen  „Anoxoluin".  Nur  der  erstere 
soll  mit  Salzsäure  eine  violette  Lösung  geben  und  durch  das 
Millon'sche  Reagens  roth  gefärbt  werden. 


Paraglobulin. 

Am  vortheilhaftesten  benutzt  man  zur  Gewinnung 
des  Paraglobulins  *3  Pferdeblutserum. 

Darstellung.  Mit  dem.  löfachen  Yolam  Wasser 
verdünntes  Serum  wird  durch  Einleiten  von  COa  und  Zu- 
satz einiger  Tropfen  verdünnter  Essigsäure  gefällt;  der 
Niederschlag  wird  mit  Wasser  so  lange  gewaschen,  als 
sich  im  Waschwasser  noch  Chloride  (mit  Silbemitrat)  oder 
Eiweiss  (mit  Ferrocyankalium)  nachweisen  lassen.  Das 
Präparat  ist  dann  noch  immer  -  mit  etwas  Asche,  mit 
Fibrinogen,  Fibrinferment  und  Lecithin  verunreinigt. 

Eigenschaften.  Die  weisse,  feinkörnige  Masse  stimmt 
in  den  meisten  Eigenschaften  mit  Myosin  (S.  74)  überein. 
Sie  ist  in  reinem  Wasser  unlöslich,  etwas  weniges  in 
sauerstoffhaltigem,  mehr  in  kohlensäurehaltigem  Wasser 
(in  beiden  Fällen  ohne  Verlust  der  fibrinoplastischen 
Wirksamkeit),  und  ziemlich  leicht  in  Essigsäure  (mit  Ver- 
lust der  fibrinoplastischen  Wirksamkeit)  löslich.  Durch 
Aetzalkalien,  Kalkwasser,  normale  Alkalicarbonate  wird 
das  Paraglobulin  gelöst.  In  diesen  Fällen,  sowie  bei  der 
Lösung  durch  Essigsäure  ist  die  Wassermenge  von  gerin- 
gerem Belange.  Es  wird  ferner  gelöst  in  Lösungen  vou 
Alkalihydrocarbonaten,  Natriumphosphat,  Kochsalz  und 
einigen  andern  neutralen  Alkalisalzen.  In  diesen  Fällen 
hängt  die  iiöslichkeit  auch  wesentlich    von    dem  Verhält- 


*)  Kühne's  Paraglobulin  ist  identisch  mit  A.  Schmidt's 
„fibrinoplastischer  Substanz",  Brücke's  Paraglobin  und  Pa- 
num's  Serumcasein.  Denis'  Plasmin  ist  ein  Gemenge  von  Para- 
globulin und  Fibrinogen. 
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niss  der  Wassermenge  zum  Salzgebalt  ab.  You  den  Salzen 
muss  um  so  niebr  genommen  werden,  je  grösser  die  an- 
gewendete Wassermenge  ist. 

1  Gramm  Paraglobulin  braucht,  um  in  100  Gramm  Wasser 
gelöst  zu  werden: 

0002  Gramm  Natriumhydroxyd 
0017       „       NatriumcarboDat 
0034       „       Natriumhydrocarbonat 
/  0046       ,,       Essigsäure 

0092       „       Natriumphosphat 
1-974       ^       Kochsalz. 

Während  also  1  Gramm  Paraglobulin,  um  in  100  Gramm 
Wasser  gelöst  zu  werden,  z.  B.  1  974  Gramm  Kochsalz  braucht, 
ist  für  die  gleiche  Menge  Paraglobulin  in  1600  Gramm  Wasser 
10*855  Gramm  Kochsalz  nöthig.  Daher  wird  Paraglobulin  aus 
den  mit  Natriumhydrocarbonat,  Natriumphosphat  und  Kochsalz 
hergestellten  Lösungen  durch  grösseren  Wasserzusatz  (unvoll- 
ständig)  gefällt. 

Aus  Alkali-  oder  Alkalicarbonat-Lösungen  fällt  beim 
Neutralisiren  alles  Paraglobulin  bis  auf  jenen  Antheil  aus, 
der  durch  das  entstandene  Neutralsalz  gelöst  erhalten 
wird.  Der  Uebersebuss  an  Alkali  kann  so  gross  sein,  dass 
das  beim  Neutralisiren  gebildete  Alkalisalz  auch  hinreicht, 
sämmtliches  Paraglobulin  zu  lösen,  in  welchem  Falle  natür- 
lich trotz  Neutralisation  die  Fällung  ausbleibt.  Das  Gleiche 
wird  stattfinden,  wenn  der  alkalischen  Lösung  von  vorn- 
herein so  viel  lösende  Salze  beigemischt  sind,  dass  sie 
zusammen  mit  den  beim  Neutralisiren  entstandenen  das 
zur  Lösung  des  Paraglobulins  nöthige  Optimum  bilden.  Eine 
vollständige  Fällung  des  letztern  wird  überhaupt  nur  durch 
ausreichendes  Ansäuern  erzielt.  Die  Menge  der  Säure 
muss  um  so  grösser  sein,  je  grösser  die  Menge  der  lösen- 
den Salze  ist. 

Möglichst  reine  und  nicht  zu  concentrirte  Paraglo- 
bulin-Lösungen  werden  durch  16 — 17^/o  Kochsalz  nicht 
gefällt,  und  ist  die  Fällung,  selbst  wenn  man  gepulvertes 
Kochsalz  einträgt,  immer  nur  unvollständig. 
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Um  aus  neutralisirtem  Blutserum  das  Paraglobulin  zu 
fallen,  muss  ersteres  verdünnt  und  angesäuert  werden.  Eines 
oder  das  andere  allein  reicht  nicht  aus.  Das  neutrale  Blutserum 
vermag  mehr  als  doppelt  so  viel  Paraglobulin  zu  lösen,  als  es 
thatsächlich  gelöst  enthält.  Es  muss,  da  sich  beiderlei  Ver- 
halten aus  der  relativ  geringen  Menge  der  Neutralsalze  nicht 
erklären  lässt,  angenommen  werden,  dass  im  Serum  noch  ein 
Stoff  vorhanden  ist,  der  das  Paraglobulin  in  Lösung  erhält. 

In  verdünnter  Kochsalzlösung  gelöstes  Paraglobulin 
gerinnt  bei  75^  Die  fibrinoplastische  Wirksamkeit  ist 
am  energischesten,  wenn  das  Paraglobulin  durch  Fällung 
mit  Kochsalzpulver  gewonnen  worden  ist.  Durch  wieder- 
holtes Fällen  und  Lösen  wird  aber  das  Globulin  unlös- 
lich und  hat  damit  seine  Wirksamkeit  eingebüsst.  Ebenso 
erfährt  möglichst  reines  Paraglobulin,  längere  Zeit  unter 
Wasser  gehalten,  eine  Veränderung ;  es  wird  in  verdünnten 
Kochsalzlösungen  unlöslich. 

Chemische  Beziehungen.  Es     gehört    zu    Hoppe- 

Seiler's  Globulinen,  d.h.  Eiweissstoffen,  die  in  kohlen- 
säurefreiem Wasser  unlöslich,  frischgefällt  in  verdünnten 
Kochsalz-  und  Alkalicarbonat-Lösungen  löslich  sind.  In 
sehr  verdünnten  Säuren  lösen  sie  sich  unter  Umwand- 
lung in  Syntonin. 


Fibrinogen. 

Darstellung.  Pferdeblut  wird  in   V*  Volum  gesät- 

tigter Lösung  von  Magnesiumsulfat  gelassen,  das  Plasma 
abfiltrirt,  mit  dem  gleichen  Volum  gesättigter  Kochsalz- 
lösung gefällt,  der  Niederschlag  zwischen  Filtrirpapier 
gut  ausgepresst,  in  6 — Sprocentiger  Kochsalzlösung  gelöst, 
wieder  mit  dem  gleichen  Volum  gesättigter  Kochsalz- 
lösung gefällt,  gepresst,  nochmals  in  6 — Sprocentiger 
Kochsalzlösung  gelöst  u.  s.  w.  Nach  dreimaliger  Fällung 
ist  das  Präparat  frei  von  Paraglobulin  und  Serum - 
eiweiss. 
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Vortheilhafter  wendet  man  statt  6 — Sprocentiger  Kochsalz- 
lösung destillirtes  Wasser  an,  das  mit  Hilfe  des  im  Fibrinogen- 
Niederschlage  enthaltenen  Kochsalzes  die  Lösung  bewirkt. 

Eigenschaften.  Das  Fibrinogen'^)    ist  dem  Para- 

globulin  sehr  ähnlich,  und  scheint  sich  von  demselben 
(wenn  man  die  Richtigkeit  der  H am marsten'schen  Gerin- 
nungstheorie nicht  anerkennt)  durch  nichts,  als  die  ver- 
schiedene Löslichkeit  zu  unterscheiden.  £s  ist  schwerer 
löslich,  als  Faraglobulin  (in  verdünnten  Alkalien  ungefähr 
lOmal).  Durch  3 — 4malige8  Fällen  und  Wiederlösen  wird 
die  Wirksamkeit  nicht  geändert,  während  Faraglobulin 
unlöslich  und  unwirksam  wird;  durch  6 — Smaliges  Aus- 
fällen mit  Kochsalz  ändert  es  sich,  indem  es  ein  Fibrin 
liefert,  das  löslicher  ist,  als  das  gewöhnliche.  Noch  öfter 
gefällt  wird  es  schliesslich  unwirksam.  Wird  Fibrinogen 
mehr  als  8 — 10  Stunden  der  Luft  ausgesetzt  (z.  B.  im 
Dialysator)j  so  nimmt  die  fibrinbildende  Wirksamkeit  ab. 

Nach  Hammarsten  bestünde  allerdings  ein  tiefgehender 
Unterschied  zwischen  Faraglobulin  und  Fibrinogen,  da  ersteres 
vom  Fibrinferment  gar  nicht  geändert,  letzteres  in  Faserstoff 
umgewandelt  würde. 

Auch  für  Fibrinogen  nimmt  Schmidt  in  den  Trans- 
sudaten eine  dasselbe  in  Lösung  haltende  Substanz  an,  die  nur 
durch  gleichzeitigen  Wasser-  und  Säurezusatz  ihr  Lösungsver- 
mögen einbüsst. 

A.  Schmidt  glaubt,  dass  ein  nach  der  angegebenen 
Ha m marsten'schen  Methode  dargestelltes  Fibrinogen  nicht 
paraglobulinfrei  sei,  weil  das  Kochsalz,  beide  Fibringeneratoren 
fällend,  sich  als  Scheidungsmittel  für  beide  nicht  eigne.  Dagegen 
macht  Hammarsten  geltend,  dass  wohl  beide  Globuline  durch 
gesättigte  Kochsalzlösung  fällbar  seien,  doch  nur  bei  einem  ge- 
wisseii  Concentrationsgrade  ihrer  Lösung.  Eine  0*6— 0-8<>/o  Fara- 
globulin haltende  Lösung  wird  durch  16— 20^«  Kochsalz  gar 
nicht  getrübt,  während  eine  ebenso  viel  Frocent  Fibrinogen  ent- 
haltende Lösung  schon  durch  12 — 16^/Jge  Kochsalzlösung  ge- 
fällt wird.  Es  hänge  sonach  von  dem  Gehalt  an  Fibringenera- 
toren und  von  dem  Kochsalzgehalt  ab,  ob  paraglobulinfreies 
Fibrinogen  gefällt  werde  oder  nicht,  und  lasse  sich  gegen  das 
Frincip  der  Methode  kein  anderer  Einwand   erheben,   lüs   dass 


*)  Schmidt's  fibrinogene  Substanz. 
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bemi  Ausfallen  des  letzteren  Paraglobulin  mechanisch  mit- 
gerissen werden  könnte. 

Schmidt  wendet  ein,  das  Paraglobulin  könnte  aus  Plasma 
leichter  fällbar  sein,  als  aus  einer  reinen  wässerigen  Lösung, 
auch  sei  im  Plasma  der  Gehalt  an  Paraglobulin  so  gross,  dass 
durch  16<>/pige  Kochsalzlösung  dasselbe  wohl  mitgefällt  werden 
müsse.  Diesem  Einwand  begegnet  Hammarsten  mit  der  Be- 
merkung, dass  für  die  Annahme  der  verschiedenen  Löslichkeit 
gar  kein  Grund  vorliege.  Auch  habe  er  einen  positiven  Ver- 
such angestellt,  die  Eeinheit  seines  Präparates  zu  prüfen.  Die 
Lösungen  seines  Fibrinogens  werden  durch  Kochsalz  vollständig 
gefällt,  was  bei  versuchsweiser  Verunreinigung  mit  selbst  geringen 
Mengen  Paraglobulin  nie  gelingt.  —  Auch  das  Bedenken  wegen 
eines  grösseren  Paraglobulin-Reichthums  des  Plasma  sei  unge- 
grtindet.  Er  arbeite  nicht  mit  Plasma,  dessen  Paraglobulin- 
gehalt  gar  nicht  bekannt  ist,  sondern  mit  einer  Magnesium- 
sulfat-Mischung desselben.  Nun  soll  nach  Schmidt's  eigenen 
Angaben  das  Magnesiumsulfat  die  weissen  Blutkörperchen,  aJs 
deren  Zerfallsprodukt  er  das  Paraglobulin  betrachtet,  unver- 
ändert erhalten.  Es  erscheint  daher  unwahrscheinlich,  dass  ein 
mit  diesem  Salz  von  vorherein  versetztes  Plasma  mehr  Paraglobulin 
enthalten  sollte,  als  gewöhnliches  Serum.  Ja,  letzteres  könnte 
davon  sogar  mehr  enthalten,  indem  es  möglich  ist,  dass  aus 
Fibrinogen  bei  der  Gerinnung  zum  Theil  Paraglobulin  entsteht. 
Darauf  deutet  Hammarsten's  Erfahrung,  dass  in  einer  para- 
globulinfreien  Fibrinogenlösung  nach  beendeter  Fibrin-Ausschei- 
dung eine  reichliche  Menge  eines  mit  dem  Paraglobulin  über- 
einstimmenden Körpers  enthalten  war.  Diess  erinnert  auch  an 
eine  ältere  Angabe  von  Denis,  dass  bei  der  Gerinnung  des 
Fibrinogens  neben  „fibrine  concreto  modifi^e"  (Fibrin)  auch 
„fibrine  pure  dissoute**  (vielleicht  Paraglobulin)  entstehe. 

Wenn  nun  auch  bei  dem  ersten  Fällen  des  Bittersalz- 
Plasma  mit  Kochsalz  eine  Spur  Paraglobulin  ausgeschieden  wird 
(wie  diess  bei  gleichem  Verfahren  mit  Serum  geschieht),  so  wird 
durch  die  Behandlung  mit  einer  ausreichenden  Menge  des 
Lösungsmittels  (besonders  wenn  man  als  solches  nach  der  S.  826 
oben  angegebenen  Modification  Wasser  wählt)  eine  so  verdünnte 
Paraglobulin-Lösung  hergestellt,  dass  aus  ihr  bei  der  zweiten 
und  dritten  Fällung  mit  Kochsalz  kein  Paraglobulin  ausge- 
schieden wird. 

Für  die  Annahme,  dass  nach  3 — 4maligem  Fällen  mit 
Kochsalz  das  so  gewonnene  Fibrinogen  von  dem  nativen  ver- 
schieden sei,  liegt  auch  kein  Grund  vor.  Endlich  ist  die  von 
Schmidt  angenommene  Möglichkeit,  dass  ein  schwerlösliches 
und  daher  selbst  aus  verdünnten  Lösungen  mit  Kochsalz  fäll- 
bares Paraglobulin   beigemengt    sei,    unwesentlich,    denn   nack 
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Schmidt's  eigenen  Beobachtungen  wird  bei  4maliger  Fällung 
mit  Kochsalz  das  Paraglobulin  unlöslich  und  unwirksam,  wäh- 
rend das  Fibrinogen  löslich  und  wirksam  bleibt. 

Fibrinferment. 

Es  findet  sieh  immer  im  Blutserum,  da  es  bei  der 
Gerinnung  nicht  in's  Fibrinmolecul  eintritt. 

Darstellung.  Man   fällt  Blutserum  mit   dem    15- 

bis  20fachen  Volum  Alkohol,  lässt  (damit  die  Eiweiss- 
stoffe  möglichst  unlöslich  werden)  das  Coagulum  3 — 4 
Monate  unter  Alkohol,  trocknet  es  dann  üher  Schwefel- 
säure, pulvert  es  fein,  extrahirt  mit  Wasser,  und  behan- 
delt die  Lösung  so  lang  mit  CO2,  his  das  Filtrat  weder 
mit  CO2,  noch  durch  Schütteln  an  der  Luft,  noch  mit 
irgend  einem  Eiweissreagens  ein  mehr  als  schwach  opali- 
sirendes  Aussehen  bietet. 

Eigensohaften.  Es  soll  die  Fibrinbildung  bedingen. 

Am  wirksamsten  ist  es  bei  Blutwärme;  höhere  oder  sehr 
niedrige  Temperaturen  setzen  seine  Energie  herab;  Siede- 
hitze hebt  die  Wirksamkeit  ganz  auf.  Die  Wirksamkeit 
des  Fermentes  soll  durch  Schütteln  der  Flüssigkeiten, 
welche  Fibringeneratoren  enthalten,  vermehrt  werden. 

Zu  den  (S.  313)  gegen  die  Fermentwirkung  erhobenen 
Bedenken  kommt  noch,  dass  das  Fibrinferment  sich  von 
jenen  Fermenten,  welche  vielleicht  keine  Spaltung,  son- 
dern nur  eine  molekulare  Lockerung  bewirken  (z.  B. 
Pepsin),  durch  den  entgegengesetzten  Effect  (aus  einem 
löslicheren  Eiweissstoff  einen  unlöslichen  zu  erzeugen)  un- 
terscheidet und  im  Gegensatz  zu  allen  anderen  Fermenten 
Wasserstoffsuperoxyd  nicht  zerlegen  soll. 

Fibrine. 

Unter  Fibrin*)  oder  Faserstoff  kurzweg  versteht 
man  den  bei  der  Gerinnung  in  fester  Form  sich  ausschei- 
denden Eiweissstoff. 


♦)  Magendie's  Coagulin. 
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Darstellung.  Man     schlägt    frischgelassenes    Blut 

mit  einem  Stäbchen,  bis  das  Fibrin  sich  in  Fasern  und 
Fäden  ausgeschieden  hat,  oder  lässt  es  spontan  gerinnen. 
Das  ausgeschiedene,  sehr  fein  zerfaserte  Fibrin  (der  mög- 
lichst fein  zerschnittene  Blutkuchen)  wird  in  einem  Linnen- 
säckchen  so  lang  unter  Wasser  geknetet  und  gepresst, 
bis  das  Waschwasser  und  das  Fibrin  farblos  ist,  dann 
3  Tage  in  3^/oiger  Kochsalzlösung  (zur  Entfernung  des 
Globulins),  darauf  14  Tage  in  täglich  gewechseltem  destil- 
lirtem  Wasser  liegen  gelassen,  schliesslich  in  Alkohol  er- 
härtet, zerrieben  und  mit  Aether  im  Extractions-Apparat 
entfettet.  Auch  dann  enthält  das  Präparat  noch  Verun-» 
reinigungen  eingeschlossen:  weisse  Blutkörperchen,  Fett, 
Asche  (2-17«/o). 

Elgenschaflen.  Bei     spontaner    Gerinnung     eine 

durchsichtige  Gallerte,  welche  von  den  Wandungen  des 
Gefässes,  denen  sie  anhaftet,  losgelöst,  sich  allmählig  zu- 
sammenzieht und  zu  einer  derbem,  weissen,  undurchsich- 
tigen, elastischen  Masse  wird.  Der  gallertige  Zustand 
kann  oft  Tage  lang  bestehen,  wenn  sich  das  Fibrin  in 
engen  Gefässen  ausscheidet  und  nicht  abgelöst  wird;  sehr 
rasch,  fast  augenblicklich  faserig  scheidet  es  sich  durch 
Schlagen  oder  starkes  Verdünnen  des  Plasma  mit  Serum  aus. 
Das  mit  Alkohol-Aeth^r  entwässerte  Fibrin  ist  weiss 
und  zerreiblich,  das  einfach  an  der  Luft  eingetrocknete 
ist  hornartig,  spröde,  gelblich. 

Fibrin  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
leicht  löslich  (unter  Bildung  von  Alkali- Alb uminat)  in 
lerdünnten  Alkalien  (einschliesslich  Ammon),  besonders  in 
der  Wärme.  —  In  Essigsäure  und  verdünnten  Mineral- 
säuren quillt  es  anfangs  und  löst  sich  dann  zum  Theile 
(unter  Bildung  von  Syntonin)  auf.  Salzsäure  von  1 — 5^/o 
verwandelt  es  in  eine  durchsichtige  Gallerte,  die  durch 
Entfernung  der  Säure  das  ursprtlngliche  Ansehen  wieder 
annimmt.  Das  gallertartige  Aussehen  weicht  auch  einer 
aufiPälligen  Schrumpfung,  wenn  man  mehr  Säure  zusetzt; 
besonders  gilt  dieses  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure, 
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dagegen  nicht  von  £ssigsäare  und  Phosphorsäure.  Salzsäure 
von  O'l^lo  löst  Fibrin  bei  20®  in  einigen  Tagen,  ziem- 
lich rasch  bei  60®. 

Frisch  bereitetes  Fibrin  quillt  in  wässerigen  Neutral- 
salzlösungen (z.B.  Kochsalz,  Natriumsulfat  von  6 — 10® /o) 
zu  einer  schleimigen  Masse  und  löst  sich  theilweise;  bei 
10®  in  1 — 2  Tagen,  bei  40®  in  ebenso  viel  Stutiden. 
Die  Lösungen  werden  durch  Wasser,  Essigsäure,  Alkohol 
gefällt  und  gerinnen  bei  73®.  —  Feuchtes  Fibrin  reisst 
begierig  in  Lösung  befindliches  Pepsin  an  sich;  es  zerlegt 
lebhaft  Wasserstoffsuperoxyd,  ohne  selbst,  wie  es  scheint, 
dabei  Veränderungen  zu  erfahren.  Unter  Alkohol  längere 
Zeit  aufbewahrt  oder  in  Wasser  auf  72®  erwärmt,  schrumpft 
es  stark  unter  Abnahme  seiner  Elasticität  und  Verlust 
seiner  Einwirkung  auf  Wasserstoffsuperoxyd,  und  gleicht 
dann  dem  coagulirten  Eiweiss.  Seine  procentische  Zu- 
sammensetzung ist  im  Mittel: 

C  =  52-5  0  =  21-9 

H  =     70  S   =     1-2 

N  =  17-4 

Das  Fibrin  der  Amphibien  ist  in  Alkalien  und  Säuren  lös- 
licher, als  das  der  Säuger.  —  Fibrin,  das  durch  eine  ausreichende 
Menge  von  Ferment  und  durch  ungestört  zu  Ende  gekommene 
Gerinnung  entstanden  ist,  ist  in  Kochsalz  nach  emiger  Zeit  un- 
löshch.  Hingegen  scheinen  Fibrin-Modificationen  verschiedener 
Löslichkeit  bis  zu  einer  in  verd.  Kochsalz-Lösungen  sehr  leicht 
löslichen  zu  entstehen,  wenn  die  Fermentmenge  zu  gering, 
die  Alkali-  und  Salzmenge  zu  gross  war,  oder  die  vollstän- 
dige Fibrinbildung  durch  Fällung  mit  viel  Kochsalz  unter- 
brochen worden  ist.  Ein  solches  Zwischenprodukt  zwischen 
Fibrinogen  und  gewöhnlichem  (typischen)  Faserstoff  ist  H  am- 
marsten's  „lösliches  Fibrin^.  Um  dasselbe  zu  isoliren,  ver- 
setzt man  eine  reine  Lösung  von  Fibrinogen  mit  Ferment 
und  so  viel  Calciumchlorid,  dass  die  Lösung  nicht  gerinnt, 
und  fügt  nach  einigen  Tagen  das  gleiche  Volum  gesättigter  Koch- 
salzlösung zu.  Es  fällt  die  Fibrin-Modification  in  Gestalt  eines 
grobflockigen  Niederschlages  aus,  der  aber  an  der  Luft  und 
unter  Wasser  sehr  bald  in  gewöhnliches  Fibrin  übergeht. 

Von  diesem  Fibrin  verschieden  scheint  Eichwald's  „lös- 
liches Fibrin"  zu  sein. 
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Derivate.  Durch  Fäulniss  des  Fibrins  in  Wasser, 

die,  einmal  eingeleitet,  auch  unter  Aether  langsam  fort- 
schreitet, bildet  sich  eine  Globulinart.  —  Löst  man  fri- 
sches Fibrin  in  Kochsalz,  versetzt  zur  Verhinderung  der 
Fäulniss  mit  etwas  Blausäure,  so  gerinnt  diese  Lösung 
(nach  Entfernung  der  Hauptmasse  des  Kochsalzes  mittels 
Dialyse)  durch  Hitze  und  Mineralsäuren,  nicht  aber  durch 
Essigsäure,  Silbernitrat  und  Kupfersulfat;  daneben  bleibt 
noch    ein    anderer,    nicht  untersuchter  Körper  in  Lösung. 

Gekochtes  Fibrin  wird,  mit  Salzsäure  oder  Salpeter- 
säure (0*4°/o)  bei  60°  digerirt,  nach  mehreren  Tagen 
(letztere  wirkt  langsamer)  in  eine  Substanz,  welche  Pep- 
tonreactionen  gibt,  verwandelt. 

Durch  Einwirkung  von  Pancreas  zerfällt  Fibrin  zum 
Theil  in  Leucin,  Tyrosin,  Indol,  Skatol  u.  s.  w.,  zum 
Theil  wird  es  in  Pepton  überführt  (S.  153).  —  Durch  Pepsin 
wird  es  in  Pepton  umgewandelt.  Da  aber,  damit  jenes 
wirke,  gleichzeitig  Säure  (z.  B.  Gl  H)  vorhanden  sein  muss, 
so  entsteht  auch  Syntonin.  Wirkt  die  säurehaltige  Pepsin- 
lösung kurze  Zeit  oder  in  kleiner  Menge  ein,  so  kann 
der  grösste  Theil  des  gelösten  Eiweisses  durch  Neutrali- 
sation wieder  gefüllt  werden  (Neutralisations-Prä- 
cipitat  =  Meissners  Parapepton  =  Syntonin); 
bei  längerer  energischerer  Einwirkung  nimmt  das  Neutrali- 
sations-Präcipitat  ab  und  die  Menge  des  Peptons  zu  (S.  163). 


Peptone. 

Unter  dieser  Bezeichnung  wird  in  der  folgenden 
Darstellung*)  nur  ein  Produkt  normaler  Verdauung,  und 
zwar  jener  Theil  eines  durch  Fermentwirkung  metamor- 
phosirten  EiweissstoflFes  begriffen,  der,  nach  Entfernung 
des  Syntonins,  aus  seiner  neutralen  Lösung  durch  Reac- 
tionsänderung  nicht  gefällt  wird. 


*)  Nach  dem  Vorgange  von  Adamkiewicz. 
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Diese  Einschränkung  des  Begriffes  geschieht  vom  biochemi- 
schen Standpunkte,  da  nämlich  im  lebenden  Organismus  die  Reac- 
tions-Aenderung  der  wichtigste  chemische  Eingriff  ist,  den  das 
Pepton  vom  Augenblicke  seiner  Entstehung  an  bis  zur  Resorp- 
tion erfahren  kann.  Das  Verhalten  gegen  andere  Reagentien 
(z.  B.  Ferrocyankalium)  ist  von  diesem  Gesichtspunkte  gleich- 
giltig,  weil  das  Pepton  solchen  im  Organismus  nicht  begegnet. 
Ebenso  unwesentlich  für  das  Verständniss  des  Verdauungs- Vor- 
ganges ist  es,  dass  durch  längere  Einwirkung  von  Pepsin  das 
Pepton  sich  theilweise  in  andere  Stoffe  spaltet,  da  zu  solchen 
Vorgängen  die  Verdauungszeit  im  lebenden  Organismus  zu  kurz 
ist.  —  Nach  anderen  Autoren,  welche  die  Peptone  von  andern 
Gesichtspunkten  aus  studirt  haben,  wird  ihr  Begriff  anders  um- 
schrieben und  andere  Charakter-Merkmale  aufgestellt.  Die  Einen 
verstehen  unter  Peptonen  jenen  Theil  des  umgewandelten  Eiweiss- 
stoffes,  der  durch  Alkohol  fällbar,  durch  Essigsäure-Ferrocyan- 
kalium  nicht  fällbar  ist.  So  lange  durch  letzteres  Reagens  noch 
eine  Trübung  entsteht,  ist  diese  als  Verunreinigung  mit  Eiweiss 
anzusehen,  das  durch  wiederholtes  Fällen  mitidkohol  und  Lösen 
in  Wasser  beseitigt  werden  muss.  Nach  Anderen  soll  nur  jenes 
Produkt  der  Ferment-  (Pepsin-  oder  Pancreatin-)  Wirkung  als 
reines  Pepton  aufgefasst  werden,  das  ausser  durch  Alkohol  nur 
noch  durch  Gerbsäure,  Fhosphormolybdänsäure,  Phosphorwolfram- 
säure, Jodquecksilberkalium  gefällt  wird;  wieder  Andern  ist  die 
Fällbarkeit  durch  Tannin  ein  Beweis  von  Eiweiss- Verunreini- 
gung; endlich  wollen  Einige  den  Namen  Peptone  auf  jene  Zer- 
legungsprodukte eingeschränkt  haben,  die  nicht  einmal  mehr 
durch  Alkohol  gefällt  werden  und  ein  Gemenge  von  zum  Theil 
bekannten  krystallinischen  Stoffen,  z.  B.  Tyrosin,  Leucin  vor- 
stellen. Solche  Produkte,  entstanden  durch  tage-,  selbst  wochen« 
lange  Einwirkung  der  Fermente,  verdienen,  wenigstens  von  bio- 
chemischem Standpunkte  aus,  nicht  den  Namen  Peptone. 

Im  Nachfolgenden  soll  das  am  genauesten  Studirte  —  das 
Pepsin-Pepton  (Magenpepton)  abgehandelt  werden. 

Darstellung.  Frisch    bereitetes,    fein    zerfasertes 

Fibrin  wird  mit  dem  5— 6fachen  Volum  Salzsäure  (von 
0'2^/o)  angerührt ;  sobald  es  zur  glasigen  Gallerte  ge- 
worden, wird  es  mit  einer  dünnen  Schicht  Glycerin-Pepsin 
Übergossen  und  auf  dem  Wasserbade  bei  50 — 60®  erhalten. 
Unter  Entwickelnng  von  Blasen  verflüssigt  sich  nach 
mehreren  Stunden  die  ganze  Gallerte  zu  einer  wässerigen, 
opalesirenden,  grauen  Lösung,  in  der  noch  einzelne  Fibrin- 
klumpen   schwimmen.     Man    colirt    und    neutralisirt    mit 
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Natriamcarbonat,  so  dass  blaues  Lakmuspapier  schwach 
violett  gefärbt  wird.  Sobald  sich  das  Neutralisations- 
Präcipitat  gut  abgesetzt  hat,  filtrirt  man,  erhitzt,  nachdem 
man  schwach  angesäuert,  und  filtrirt  noch  einmal.  Ans 
dem  Filtrat  fällt  man  das  Pepton  mit  absolutem  Alkohol, 
extrahirt  den  auf  Filtern  gesammelten  Niederschlag  mit 
Aether  und  Aether- Alkohol  (zur  Entfettung)  und  lässt  ihn 
2 — 3  Wochen  unter  absolutem  Alkohol  (zur  Entfernung 
der  letzten  Spuren  unveränderten  Eiweisses)  liegen.  Die 
von  Alkohol  befreite  weisse  Masse  löst  man  in  wenig 
Wasser  unter  leichtem  Anwärmen,  fällt  das  Filtrat  mit 
absolutem  Alkohol  und  trocknet  den  Niederschlag  bei 
höchstens  30^  im  Vacuum. 

Nach  R.  Herth  wird  fein  zerriebenes,  durch  Digeriren  mit 
Phosphorsäure  und  durch  heisses  Wasser  möglichst  von  Salzen 
befreites  Hühnereiweiss,  mit  0*65%  Phosphorsäure  und  Pepsin 
bei  40®  verdaut,  dann  mit  Bleicarbonat  vollkommen  neutrali- 
sirt,  aus  dem  Filtrate  überschüssiges  Blei  durch  Schwefelwasser- 
stoff entfernt,  die  Flüssigkeit  concentrirt,  mit  Alkohol  gefällt, 
und  der  Niederschlag  mit  erneuten  Mengen  Aether  extrahirt. 
Die  Neutralisation  muss  möglichst  genau  sein,  weil  in  saueren 
und  in  (selbst  noch  so  schwach)  alcalischen  Flüssigkeiten  das 
unveränderte  Eiweiss  in  relativ  erheblicher  Menge  gelöst  bleibt, 
andererseits  Peptonmengen  in  schwach  sauern  oder  alkalischen 
Flüssigkeiten  der  Fällung  durch  Alkohol  entgehen. 

Elgensohaften.  Das   frische  (feuchte)  Pepton    ist 

eine  weisse,  dem  frischgefällten  Gasein  ähnliche  Masse,  die, 
so  lange  sie  feucht  ist,  zwischen  80  und  90°  zu  einer 
gelblichen,  geschmolzenem  Fett  ähnlichen  Flüssigkeit 
schmilzt  und  beim  Erkalten  erstarrt.  —  Das  trockene 
Pepton  ist  gelblichweiss,  durchscheinend,  amorph,  zerreib- 
lieh,  hygroskopisch,  in  Wasser,  besonders  in  warmem,  lös- 
lich. Bei  langer  Aufbewahrung  oder  wenn  es  bei  höherer 
Temperatur  (über  30°)  getrocknet  wurde,  wird  es  schwerer 
löslich.  In  absolutem  Alkohol  ist  es  unlöslich,  im  Wein- 
geist (im  Verhältniss  seines  Wassergehaltes)  löslich.  —  Die 
wässerige  Lösung  schäumt,  reagirt  neutral,  dreht  die 
Polarisationsebene  stark  nach  links  und  diffundirt  leicht 
durch  thierische  und  pflanzliche  Membranen. 
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Fügt  man  zur  Lösung  etwas  Natronlauge  zu  und 
1  bis  2  Tropfen  einer  so  stark  verdünnten  Kupfersulfat- 
lösung, dass  diese,  nur  in  der  Längsaxe  der  Eprou- 
vette angesehen,  bläulich  erscheint,  so  färbt  sie  sich  rosen- 
roth  (Gorup-Besanez'  Biuretreaction).  —  Sowohl 
Magen-,  als  Pancreaspeptone  zeigen,  im  Ueberschuss  von 
Essigsäure  gelöst,  bei  Zusatz  von  concentrirter  Schwefel- 
säure violettblaue  Färbung  mit  schwach  grüner  Fluo- 
rescenz  und  einem  Absorptionsbande  zwischen  b  und  F. 
Salpetersäure  stört  die  Reaction,  Kochsalz  verstärkt  sie 
(Adamkiewicz's  Probe). 

Die  angesäuerte  wässerige  Lösung  gerinnt  nicht  in 
der  Siedehitze  (Unterschied  vom  Eiweiss).  Die  verdünnten 
Lösungen  werden  durch  Salpetersäure,  durch  Essigsäure- 
Ferrocyankalium  und  Neutralsalze  der  Alkalien  nicht  ge- 
fällt, wohl  aber  die  concentrirten.  Die  Niederschläge  lösen 
sich  (im  (Jegensatze  zu  Eiweiss)  beim  Erwärmen  wieder 
auf.  Galle  erzeugt  einen  im  Ueberschusse  derselben  lös- 
lichen Niederschlag. 

Das  Hert hasche  Pepton  ist  eine  weisse,  unter  der  Luft- 
pumpe über  Schwefelsäure  getrocknet,  spröde,  sehr  lösliche  und 
in  ihren  Lösungen  leicht  däfondirende  Masse.  Durch  Auskochen 
in  Alkohol  und  durch  längeres  Verweilen  im  Trockenkasten 
nimmt  die  Löslichkeit  nicht  wesentlich  ab.  Von  allen  bekannten 
Fällungsmitteln  des  Eiweisses  (Alkohol  nicht  gerechnet)  erzeugt 
nur  Ferrocyankalium  eine  Trübung,  in  möglichst  conc.  Lösungen 
aUmälig  einen  Niederschlag.  Da  auch  dieser  nach  wiederholter 
Einwirkung  von  Pepsin  beseitigt  werden  kann,  so  scheint  er  aus 
unverändertem  Eiweiss  zu  bestehen. 

Herth  spricht  dem  Pepton  die  von  Adamkiewicz  an- 
gegebene Schmelzbarkeit  ab.  Mit  Alkohol  gefälltes  Pepton  bilde 
allerdings  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  in  dem  Augenblick, 
wo  aller  Alkohol  verdunstet  ist,  eine  syrupartige  Masse;  das 
erkläre  sich  aber  daraus,  dass  der  Alkohol  die  käsige  Masse 
hindere,  sich  in  dem  miteingeschlossenen  Wasser  zu  lösen;  in 
dem  Moment  aber,  wo  das  Fällungsmittel  verdunstet  ist,  macht 
sich  die  ausserordentliche  Löslichkeit  des  Peptons  geltend,  es 
zerfliesst  in  der  geringen  Wassermenge.  Durch  Verdunsten  des 
Wassers  festgewordenes  Pepton  verflüssige  sich  niemals  beim 
Erwärmen. 
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Nach  der  verschiedenen  Auffassung  des  Peptons  werden 
demselben  auch  verschiedene  Reactipnen  zugeschrieben.  Es  soll 
durch  Essigsäure-Ferrocyankalium,  durch  Säuren,  Eisen chlorid, 
Eupfersulfat  gefällt  werden;  dagegen  sollen  Quecksilberchlorid, 
sijpetersanres  Quecksilberoxyd  und  Quecksilberoxydul,  Tannin, 
Silbemitrat  Niederschläge  erzeugen  (S.  332).  Pepton  verbindet 
sich  mit  Baryumhydroxid ;  durch  COj  (NH4)2  wird  das  Ba  (OH)^ 
wieder  ausgefällt. 

Derivate.  Pepton  ist  leichter  zersetzlich,  als  das 
Eiweiss,  ans  welchem  es  entstanden  ist.  Unter  den  Pro- 
dukten lang  fortgesetzter  Ferment-Einwirkung  findet  man 
Tyrosin,  Leucin,  Indol,  Asparaginsäure. 

Eine  ähnliche  Zersetzung  erfährt  das  Eiweissmolekül 
aach  durch  Fäulniss,  durch  Einwirkung  von  Alkalien  und 
Säuren,  oder  durch  Wasser  bei  höherer  Temperatur  und 
erhöhtem  Druck.  —  Durch  kochende  Natronlauge  wird 
der  Schwefel  in  Gestalt  von  Schwefelnatrium   abgespalten. 

Meissner's  Dyspepton  ist  ein  Oemenge  von  einem  Ei- 
weisstoff,  viel  Fett  und  Lecithin.  —  Metapepton  nennt  Meissner 
einen  Niederschlag,  der  nach  Entfernung  des  Neutralisations- 
Präcipitates  durch  Ansäuern  entstehen  soll.  —  Von  Meissner's 
Peptonen  ist  c-Pepton  durch  Salpetersäure  und  Ferrocyankalium 
nicht  fällbar,  dagegen  a-Pepton  durch  beide  Beagentien,  und 
b-Pepton  durch  Ferrocyankalium. 

ChemUohe  Beziehunoen.  Das    im   Vorhergehenden 

über  Fibrinpepton  Gesagte  gilt  in  den  wichtigsten  Punkten 
auch  von  den  Peptonen  anderer  Eiweissstoffe.  —  Die 
Peptoubildung  erfolgt  unmittelbar  aus  dem  gequollenen 
Fibrin  (Eiweiss)  ohne  vorausgehende  Lösung  durch  Salz- 
säure. Trotz  mancher  Unterschiede  in  dem  Verhalten 
steht  das  Pepton  den  Muttersubstanzen  sehr  nahe.  Selbst 
geronnenes  Hühnereiweiss,  wenn  es  feucht  ist,  schmilzt 
ohne  Zersetzung,  aber  bei  einer  weit  höheren  Temperatur, 
als  das  Pepton.  Es  scheint  sonach  das  letztere  aus  dem 
Eiweisse  durch  keine  eigentliche  Zersetzung,  sondern  durch 
Lockerung  des  Mol^ulargeftkges  zu  entstehen.  Thatsäch- 
lieh  übergeht  der  ganze  Schwefel  aus  dem  Fibrin-  (Ei- 
weiss-) Molekül  in's  Peptonmolekül  und  wird  erst  frei, 
wenn    das  Pepton  selber  zerfällt.     Bei  der  Peptoubildung 
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entsteht  weder  COa,  noch  Ammoniak.  —  Alle  in  Eisessig 
gelösten  (unzersetzten)  Eiweissstoffe  gehen  die  Adamkie- 
wicz'sche  Reaction,  welche  auch  heim  Pepton  nur  so  lange 
heobachtet  wird,  als  dieses  keine  tiefere  Zersetzung  er- 
fahren hat.  Keines  der  krystalUnischen  Derivate  des 
Peptons  *)  zeigt  sie,  was  auch  darauf  hinzuweisen  scheint, 
dass  das  Pepton  den  Eiweissstoffen  näher  steht,  als  den 
durch  weiteren  Zerfall  entstehenden  krystalUnischen  Pro- 
dukten. Endlich  weist  auf  die  nahe  Beziehung  zwischen 
Muttersubstanz  und  Pepton  auch  die  procentische  Zu- 
sammensetzung hin: 

Fibrin  Pepton 

C  52-51  51-40  C 

H    6-98  6-95  H 

N  17-34  17-13  N 

S     1-18  1-13  S 

Der  Salzgehalt  des  Peptons  ist  kleiner  als  jener  der 
Muttersubstanzen : 

Eieralbumin    :  Serumalbumin  :         Fibrin       :         Pepton 

5-43Vo       :       9-6%        :       2-17%      :      M67^/o 

Anders  dargestellte  Peptone  haben  auch  eine  Ton  der 
obigen  abweichende  procentisdie  Zusammensetzung. 

Die  Eigenthümlichkeit  des  Peptons,  durch  Wärme  ver- 
flüssigt zu  werden  und  in  der  Kälte  zu  erstarren,  mahnt 
an  das  Verhalten  der  Leimarten,  die  ja  auch  zum  Eiweiss 
in  naher  Beziehung  stehen. 

Herthas  Pepton  charakterisirt  sich  als  chemisches  Indi- 
viduum dadurch,  dass  4  fraktionirte  Fällungen  mit  Alkohol  und 
drei  mit  Bleiacetat  Produkte  lieferten,  welche  dieselbe  procen- 
tische Zusammensetzung  zeigten: 

C  H  N  S 

52-53  704  16-60  1*24 


*)  Ausser  den  ungeformten  Fermenten  (die  dadurch  in  die 
Reihe  der  Eiweissstoffe  gerückt  erscheinen)  kennt  man  bisher 
keinen  andern  Körper,  der  die  Adamkiewicz'sche  Reaction  geben 
würde. 
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Herth  spricht  dem  Aschegehalte  keine  besondere  Be- 
deutung zu.  Dieser  hängt  von  der  Bereitungsweise  ab  und  be- 
trug in  seinen  Analysen  nicht  ganz  ^I^^Iq.  Als  wesentlichen  Unter- 
schied des  Peptons  von  seiner  Muttersubstanz  betrachtet  Herth 
die  ausserordentliche  Löslichkeit  und  das  indifferente  Verhalten 
gegen  Fällungsmittel  der  Eiweisse.  Er  vergleicht  die  Pepton- 
bildung  mit  der  Zerlegung  von  Polymeren  in  einfachere  Molecule. 

Die  Pancreas-Peptone  scheinen  mit  den  Magen-Pep- 
tonen  (Pepsin-Peptonen)  identisch  zu  sein.  Nur  schreitet 
bei  der  Einwirkung  des  Pancreatins  der  Process  rascher 
über  die  Grenze  der  Peptonbildung  hinaus,  so  dass  neben 
dem  Pepton  gleichzeitig  grössere  Mengen  von  krystallinischen 
Produkten  auftreten.  Auch  geht  neben  der  Peptonbildung 
die  Entstehung  eines  Globulins  vor  sich.  Die  Peptone 
zeigen  manche  Eigenschaften  der  Amidsäuren. 

Die  Leim-Peptone  unterscheiden  sich  jedenfalls  von 
den  Eiweiss-Peptonen,  da  sie  nicht  diffundiren. 


.  Sernmalbnmin. 

Darstellung.  Blutsemm  (oder  Hydrokele  -  Flüssig- 
keit) wird  mit  sehr  verdünnter  Essigsäure  tropfen- 
weise versetzt,  bis  sich  ein  flockiger  Niederschlag  bildet. 
Man  filtrirt,  macht  das  Filtrat  durch  etwas  Natriumcar- 
bonat  fast  neutral,  engt  es  auf  dem  Wasserbade  in  flachen 
Schalen  bei  40^  auf  ein  kleines  Volum  ein,  füUt  es  in 
einen  Dialysator  mit  möglichst  grosser  Diffusionsfläche 
und  stellt  diesen  in  destillirtes  Wasser,  das  möglichst  oft 
gewechselt  wird.  Wenn  keine  Salze  mehr  in  dasselbe 
übergehen  (etwa  in  3 — 4  Tagen)  giesst  man  das  Serum 
in  flache  Schalen  und  verdunstet  bei  40^  auf  dem  Wasser- 
bade zur  Trockene.  Das  Präparat  ist  auch  dann  noch 
aschehältig. 

Es  gibt  kein  salzfreies  Albumin.  Die  geringste  Menge  (im 
Wtirz'schen  Eiweiss)  beträgt  0*4 — 0*5 V©  Calciumphosjihat;  die 
einfach  dialysirten  Präparate  1 — lö^/^  Asche. 

^ofmann,  Zoo-Chemie.  II.  22 


Digitized  by 


Google . 


338  Serumalbumin. 

Eloansohaflen.  Das  trockene  Semmeiweiss  ist  gelb- 

lich, durchsichtig,  glasig-spröde,    in  Wasser   löslich,    und 
kann  (trocken)  auf  100^  ohne  Zersetzung  erhitzt  werden. 

Einige  Forscher  behaupten  entgegen  altem  Angaben,  dass 
das  Serum-  (und  Eier-)  Albumin  an  sich  löslich  und  nicht  erst 
durch  die  geringe  Spur  von  Salzen  in  Lösung  erhalten  sei. 

Die  concentrirte  wässerige  Lösung  ist  klebrig,  nicht 
fadenziehend,  von  deutlich  sOsslichem  Nachgeschmack.  Die 
(schwach  salzigen)  Lösungen  haben  die  spec.  Drehung 
(a)D  =:  —  56^,  durch  Sättigung  neutraler  Lösungen  mit 
Kochsalz  wird  sie  auf  —  64^  eriiöht.  Die  salzärmsten 
Lösungen  trüben  sich  beim  Erhitzen  bis  zur  Undurchsich- 
tigkeit,  ohne  indess  Flocken  abzusetzen  (solche,  die  sich 
gar  nicht  trüben  würden,  sind  bisher  nicht  dargestellt 
worden).  Bei  gut  dialysirten  Lösungen  hindert  ein  sehr 
geringer  Ueberschuss  von  Essigsäure  die  Trübung.  Dieser 
Punkt  ist  ^&r  schwer  zu  treffen,  da  nSSS  eine  Spur 
Essigsäure  "äeni^ausreicht,  dass  obige  Opalescenz  einem 
flockigen  Coagulum  weicht.  —  Grössere  Salzmengeu  er- 
leichtem die  grobflockige  Ausscheidung  des  Eiweisses;  im 
selben  Maasse  muss  aber  auch  die  Essigsäure-Menge  grösser 
genommen  werden,  und  ist  die  Gefahr,  im  Quantum  zu 
fehlen,  viel  geringer.  Solche  Lösungen  beginnen  sich  bei 
60°  zu  trüben  und  gerinnen  bei  72 — 73°  zu  compacten 
weissen  Massen  oder  Flocken.  Durch  Zusatz  verdünnter 
Essigsäure  (oder  anderer  Säuren)  oder  neutraler  Alkali- 
salze wird  der  Goagulationspunkt  bis  auf  einige.  20° 
herabgesetzt.   —   Eine  Spur  Natriumcarbonat  erhöht  ihn. 

Der  durch  Alkohol  erzeugte  Niederschlag  ist,  wenn 
man  den  Alkohol  sogleich  entfernt,  in  Wasser  löslich;  bei 
längerem.  Liegen  unter  Alkohol  wird  er  unlöslich.  Salz- 
arme Eiweisslösungen,  denen  zu  viel  Alkali  oder  Säure 
zugesetzt  worden  ist,  sind  durch  Alkohol  nicht  fällbar. 

Kohlensäure,  verdünnte  Essig-  und  Gerbsäure,  sowie 
verdünnte  Mineralsäuren  erzeugen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur   keine    Fällung.      Goncentrirt    und    bei    höhere 
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Temperatur  angewendet  bedingen  sie  Steigerung  der  Gir- 
cumpolarisation,  Trübung,  endlich  Fällung.  Das  Verhalten 
gegen  Fällungs-  und  Lösungsmittel  ist  im  Allgemeinen 
das  S.  320  ff.  angeführte,  schwankt  jedoch  je  nach  den 
verschiedenen  Versuchsbedingungen. 

Verbindungen  und  Derivate.  Eiweiss  geht  mit  37^0 

Tannin  eine  Verbindung  ein,  welcher  durch  Alkohol  sämmt- 
liches  Tannin  entzogen  wird.  —  Setzt  man  zu  einer  sehr 
concentrirten  Eiweisslösung  tropfenweise  Alkalilauge,  so 
geht  unter  Steigerung  der  Polarisation  erstere  in  Gallerte 
(Alkalialbumina t)  über.  Bei  längerer  Einwirkung 
von  Ammoniak  wird  die  Circumpolarisation  herabge- 
setzt; es  entsteht  ein  Eiweisskörper,  der  durch  Neu- 
tralisation der  Lösung  ausfällt.  —  Alkohol  bedingt  nicht 
bloss  eine  Fällung,  sondern  auch  eine  Umwandlung  des 
Serumeiweisses  theisweise  in  Globulin,  theil weise  in 
coagulirtes  Eiweiss.  Bei  längerer  Einwirkung  oder 
bei  gleichzeitiger  Temperaturs-Erhöhung  besteht  das  End- 
produkt nur  aus  coagulirtem  Eiweiss.  Durch  Einwirkung 
von  concentrirter  Essig-,  Gerb-  oder  Phosphorsäure  (besonders 
bei  höherer  Temperatur,  wo  auch  verdünnte  Säuren  aus- 
reichen) geht  das  Serumalbumin  inAcidalbumin  über; 
die  Lösung  wird  opalisirend  und  hat  die  specifische 
Drehung  (a)D  =  — 7P.  —  Concentrirte  Salzsäure  er- 
zeugt einen  flockigen,  sich  wieder  klar  lösenden  Nieder- 
schlag. Die  specifische  Drehung  dieser  Lösung  beträgt 
(a)i>  =z  —  78*7®.  Wasser  fällt  aus  ihr  (in  mehr  Wasser 
wieder  lösliche)  Flocken  von  salzsaurem  Syntonin;  in 
Lösung  bleibt  ein  peptonartiger  Körper.  —  Serumalbumin 
mit  Jodwasserstoff  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt,  lie- 
fert Leucin,  Tyrosin  und  eine  peptonartige  Substanz 
(DrechseTs  Pseudoglutin).  —  Mit  concentrirter  Sal- 
petersäure behandelt  liefert  es  sog.  Xanthoprotein- 
säure,  die  sich  in  Alkalien  mit  orangegelber  Farbe  löst. 
—  Mit  Barytwasser  gekocht,  entwickelt  das  Eiweiss  9°/o 
des  gesammten  Stickstoffes  in  Gestalt  von  Ammoniak. 
Dieser  ist  sonach  lockerer  gebunden,  als  der  übrige.   Das 

22* 
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Verhalten  gegen  oxydirende  Mittel  ist  schon  S.  322  an- 
gegeben. Weitere  Derivate  werden  beim  Eieralbumin  be- 
sprochen werden. 

Chemische  Beziehungen.  Das  Serumalbumin  gehört 
zu  Hoppe-Seyler's  Albuminen  —  Eiweissstoffen,  deren 
gewöhnliche  Lösungen  durch  sehr  verdünnte  Säuren,  durch 
Alkalicarbonate,  Kochsalz  und  Platincyanwasserstoff  nicht 
gefällt  werden.  Vom  Muskelalbumin  unterscheidet  es 
sich  dadurch,  dass  dieses  schon  bei  45^  gerinnt  (S.  75). 
Sehr  nahe  steht  es  dem  Eieralbumin,  doch  hat  dieses 
eine  geringere  specifische  Drehung  (a)©  =  — 3b'b\  ist 
in  concentrirter  Schwefelsäure  schwerer  löslich,  und  der 
in  dieser  Lösung  (wenn  sie  eben  bereitet  ist)  durch 
Wasserzusatz  entstandene  Niederschlag  löst  sich  im  Ueber- 
schuss  des  Wassers  nur  schwer. 


An  das  Blutplasma  schliessen  sich  durch  die  gene- 
tische Beziehung,  in  welcher  sie  zu  demselben  stehen, 
mehrere  Flüssigkeiten  an,  die  gewöhnlich  unter  dem  ge- 
meinsamen Namen  der  „Transsudate^  zusammengefasst 
werden.  Sie  sind  alle  unmittelbar,  ohne  Vermittlung  eines 
eigenen  Drüsenapparates,  aus  den  Blutcapillaren  ausge- 
treten. Die  dabei  gelieferte  Flüssigkeit  ist  entweder  im 
Gewebe  vertheilt  (z.  B.  bei  Anasarca),  oder  auf  die  Ober- 
fläche ergossen  (z.  B.  als  Darmtranssudat),  oder  in  eigenen 
serösen  Höhlen  eingeschlossen  (z.  B.  die  Hydrokele-Flüssig- 
keit).  Die  beiden  ersten  Formen  sollen  als  „freie  Trans- 
sudate",  die  dritte  als  „abgeschlossene  Transsudate"  be- 
sprochen werden.  Die  Transsudate  sind  entweder  normale 
oder  pathologische.  Die  letzteren  sind  der  Kürze  halber 
von  den  Exsudaten  nicht  getrennt  worden. 
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Transsudate. 


Die  Transsadate  sind  oft  vollkommen  durchsichtig, 
farblos,  bisweilen  mehr  oder  weniger  gelblich,  gelblichgrün, 
von  weisser  Fluorescenz.  Die  pathologischen  sind  oft 
opak,  bisweilen  milchweiss,  in  anderen  Fällen  braun, 
ersteres  wegen  aufgeschwemmten  morphotischen  Bestand- 
theilen  (Eiterzellen ,  Epithel,  Fettkömchen,  Cholesterin- 
krystallen),  letzteres  wegen  aufgelöstem  metamorphosirtem 
Blutfarbstoff.  Zuweilen  sind  sie  röthlich,  fleischwasser- 
ähnlich  wegen  suspendirten  spärlichen,  nicht  stark  verän- 
derten Blutkörperchen ;  zuweilen  dicklich,  chocoladebraun 
von  extravasirtem  und  zum  Theil  verändertem  Blute. 

Alle  Transsudate  reagiren  alkalisch  und  schmecken 
salzig  fade.  Sie  sind  reicher  an  Wasser,  als  das  Blut- 
plasma, ärmer  an  Eiweiss,  noch  ärmer  an  Fibringenera- 
toren, dagegen  relativ  reicher  an  krystallolden  Substanzen, 
als  jenes.  Eine  Ausnahme  bilden  durch  Rückdiffusion  con- 
centrirte  Transsudate.  Die  pathologischen  zeigen  für  das- 
selbe Gebiet  bei  demselben  Individuum  unter  sonst  ähn- 
lichen Bedingungen  eine  sehr  constante  Zusammensetzung. 
Am  reichsten  an  Eiweiss  ist  das  Pleuratranssudat,  dann 
folgen  absteigend  die  Transsudate  des  Peritonaeums  und 
der  Himcapillaren;  am  ärmsten  ist  die  Gewebsflüssigkeit  des 
Anasarca. 

Sämmtliche  Flüssigkeiten  der  serösen  Höhlen  enthalten 
farblose  Zellen,  pathologischer  Weise  auch  grössere  Mengen 
veränderten  Epithels. 

Ihre  qualitative  Zusammensetzung  ist  im  Ganzen  die 
des  Blutplasma ;  von  diesem  und  untereinander  unter- 
scheiden   sie    sich    vorzüglich    durch  die  quantitative  Zu- 
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sammeDsetzung,  die  ihrerseits,  besonders  bei  pathologi- 
schen Ansammlungen,  nicht  unerheblich  differirt.  Inner- 
halb des  Körpers  (beziehungsweise  der  Leiche)  gerinnen 
die  serösen  Flüssigkeiten  nicht.  Ausserhalb  desselben 
gerinnen  sie  im  Ganzen  um  so  langsamer  (oft  erst  nach 
Tagen),  je  länger  sie  in  der  Leiche  verweilten  (soferne 
man  eine  tiefer  greifende  Verwesung  hindert,  z.  B.  durch 
Kälte). 

Frische  pathologische  Exsudate  (z.  B.  Functionsfllis- 
sigkeiten  der  Pleura)  gerinnen  oft  rasch  unter  Bildung 
von  Gerinnsel.  Die  normalen  serösen  Flüssigkeiten  bilden 
meist  sehr  zarte  Flocken  und  Fäden.  Einzelne  Trans- 
sudate gerinnen  spontan  gar  nicht;  einzelne  davon  schon 
auf  Zusatz  von  Ferment,  andere  auf  Zusatz  von  Ferment 
und  Paraglobulin  (Blutserum)  oder  Calciumchlorid,  ein- 
zelne endlich  gerinnen  überhaupt  nicht.  Die  Gerinnungs- 
fähigkeit ist  nach  der  Thierart  sehr  verschieden,  so  ge- 
rinnen z.  B.  Transsudate  des  Rindes  nach  der  Entfernung 
aus  dem  Körper  viel  rascher,  als  Transsudate  des  Pferdes. 

a.   Freie   Transsudate. 

1.  Anasarca-Flüssigkeit. 

Im  Subcutangewebe  sammelt  sich  unter  gewissen 
pathologischen  Bedingungen  eine  geringere  oder  grössere 
Menge  Flüssigkeit  an,  dadurch  bisweilen  ganz  monströse 
Schwellungen  bedingend.  Zuweilen  fliesst  aus  einer  in's 
Unterhautzellgewebe  eingestossenen  Canüle  in  24  Stunden 
bis  zu  1  Liter  einer  wasserklaren,  selten  (bei  Icterus) 
gelblichen  Flüssigkeit  aus,  welche  alkalisch  reagirt  und 
das  specifische  Gewicht  1  •005— 1 '010  besitzt.  Sie  ent- 
hält keine  Fibringeneratoren,  sondern  Serumeiweiss  (etwa 
0-57o)»  constant  Harnstoff  (0-1— 0-2®/o)  und,  wenn  frisch 
untersucht,  Traubenzucker  (0*03 — 0*08%),  überdiess  neben 
Spuren  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  ungefähr  17®/o  locker 
und  7 — 24®/o  fester  gebundener  Kohlensäure. 
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2.  Hantblaseninhalt. 

Der  Inhalt  der  Brand-  und  Yesicatorblasen,  und  der 
Blasen  des  Pemphigus  chronicus  ist  sehr  ähnlich.  Die  Flüssig- 
keit der  Vesicatorblase  reducirt  Kupfersulfat,  die  des  Pem- 
phigus ist  schleimig,  alkalisch  reagirend,  und  soll,  nach 
einigen  Angaben,  Harnstoff  enthalten,  nach  anderen  weder 
diesen,  noch  sonstige  krystallinische  Produkte.  Zusammen- 
setzung S.  353. 

3.  Darmtraiissudat. 

Die  Darm  Schleimhaut  liefert  nach  drastischen  La- 
xanzen,  in  der  Cholera  und  Dysenterie,  im  Typhus,  bei 
acuten  Darmcatarrhen  u.  s.  w.  noch  wenig  untersuchte 
Transsudate.  Im  Ganzen  sind  sie  arm  an  organischen 
Stoffen,  relativ  reicher  an  Wasser  und  Salzen,  unter 
denen  die  Kaliumsalze  und  Phosphate  vorherrschen.  Die 
dysenterischen  Transsudate  sind  reicher  an  organischen 
Stoffen,  als  die  bei  Cholera.  Zusammensetzung  S.  353. 

An  die  Transsudate  lässt  sich  am  passendsten  der 
Eiter  anschliessen.  Er  besteht  aus  morphotischen  Ele- 
menten (S.  2)  und  Eiterserum. 

4.  Eiterserum. 

Das  Eiterserum  ist  eine  trübe,  im  durchfallenden 
Licht  bräunliche  (in  dünnen  Schichten  gelbe),  stets  schwach 
alkalisch  reagirende,  langsam  filtrirende  Flüssigkeit. 

Nach  französischen  Angaben  soll  bisweilen  auch  frisches- 
Eiterserum  sauer  reagiren  (von  Pyinsäure,  S.  8). 

Die  Alkalescenz  des  Eiterserums  rührt  von  den  Car- 
bonaten  und  den  basischen  Phosphaten  her. 

Das  Eiterserum  gerinnt  nicht  spontan,  da  es  von- 
den  Fibringeneratoren  nur  das  Paraglobulin  enthält.    Dea 
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Hauptantheil  bildet  Serumalbumin,  daneben  findet  sich 
noch  Alkalialbuminat  und  Myosin  (aus  den  Eiterzellen?). 
Als  weitere  Bestandtheile  werden  Xanthin  und  Leucin  (?) 
angegeben.  Frischer  Eiter  ist  frei  von  Wasserstoff  und 
Sfthwftfelwasserstoff,  er  enthält  nur  etwa  8%  locker  ge- 
le,  keine  fest  gebundene  Kohlensäure. 

er  Eiter  erleidet  ausserhalb  und  innerhalb  des  Kör- 
^ränderung  (Zersetzungen).  Im  Eiter  kalter  Abscesse 

man  nicht  selten  Krystalle  von  Calciumcarbonat, 
ftphosphat  und  Cholesterin.  Im  frischen  Eiter 
sngestions-Abscessen  kommt  Leucin  und  Tyrosin, 
heinlich   durch  Umwandlung  der  Eiweisse  derEiter- 

vor.  Angaben  über  das  Vorkommen  von  Glutin, 
in  und  Chlorrhodinsäure  werden  nicht  bestätigt, 
rsetzten  Eiter  treten  Fettsäure-Krystalle,  Ameisen-, 
,n-  und  Buttersäure,  Ammoniumcarbonat  und  Ammo- 
ilfid    auf.     Der    faulende  Eiter    reagirt    wegen    der 

Fettsäuren  sauer.  —  Bei  Icterus  sollen  Gallen- 
Itheile,  bei  Diabetes  soll  Traubenzucker  in  den 
Ibergehen.  An  den  Abscesswänden  hängen  manchmal 
le  Flocken,  die  neben  amorphem  Farbstoff  Haema- 
rystalle  enthalten. 

Qtsprechend  dem  ergriffenen  Gewebe  sind  dem  Eiter 
nsplitter,  Blut  u.  s.  w.  beigemischt. 

i  zwei  Fällen  von  frischen  Congestions-Abscessen  fand 
äeyler  bei  der  Analyse  des  Serums  folgende  Werthe: 

I.  IL 

Albuminstoffe     .     .     .  63-23«  „o  77-21<>/oo 

Lecithin l'öO^/oo  0-56%o 

Fette O-260/oo  0'29o/oo 

Cholesterin    ....  0-53«/oo  0-87^1^^ 

Alkoholextractstoffe    .  l-52''/oo  0-73o/oo 

Wasserextractstoffe     .  ll-53%o  6-92«/oo 

Unorganische  Stoffe    .  7  73o/oo  7-77«/oo 
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Die  Zusammensetztung  der  Asche  zeigt  folgende  Tabelle: 

Cl  Na 5-22^/oo  5-39%o 

.     0-40%o  0-31%o 

.     0-98«/oo  0-46^0 

.     0-49%o  1-13\ 


SO,  Na,    . 

PO,  HNa, 

CO3  Na,   . 

(PÖJ  Ca3 

(P0A.Mg3 

PO,   zu  viel  gefunden      •  —  005^0^ 


00 


0-49<>/oo  0-3l7oo 

0-190/,,  0127, 


773  7-77 

b.  Abgeschlossene  Transsudate. 

1.  Cerebrospinal  -  Flüssigkeit. 

Die  in  den  Subaracbnoideal-Ränmen  enthaltene  Cere- 
brospinalflüssigkeit  ist  wasserklar,  stark  alkalisch,  sehr 
arm  an  organischen  Stoffen,  und  gerinnt  nicht  spontan. 
Man  findet  in  ihr  nur  Spuren  eines  Eiweissstoffes  (Alkali- 
albuminat?)  und  einen  Eupfersulfat  und  Magisterium  Bis- 
muthi  reducirenden,  optisch  inactiven,  gährungsunfähigen 
Körper.  Aehnlich  zusammengesetzt  ist  die  Flüssigkeit 
der  Himventrikel  und  die  bei  Spina  bifida.  Die  Flüssigkeit 
der  Ventrikel  bei  Hydrocephalus  fand  man  schwach  alka- 
lisch (spec.  Gew.  1*006),  Mucin,  Cholesterin,  Leucin  (?), 
Harnstoff  und  Bernsteii^Jnafiiend. 

Zusammensetzung  der  Flüssigkeit  bei  Spina  bifida  s.  S.  353. 
Den  Hauptbestandtheil  der  Asche  bildet  ClNa  (5-42<*/oo).  In 
einem  Falle  von  Hydrocephalus  bestand  die  Asche  aus 

Cl  Na        =      3-97  | 

Cl  K  =      0-82  I  in  1000  Theilen 

SO,  Kg       =      0-32  I       Flüssigkeit. 

PO5  HKa    =       1-24  ) 

3«  Humor  aqnens. 

Das  Kammerwasser  ist  vollkommen  klar,  durch- 
sichtig, schwach  alkalisch  reagirend.  Sein  Brechungscoä- 
ficient  für  D  beträgt  beim  Menschen  1*33705  (beim  Rind 
1*33532),  sein  specifisches  Gewicht  1*005.  Es  gerinnt  weder 
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spontan,  noch  beim  Erhitzen,  nnd  enthält  (ausser  einer 
Spar  von  Harnstoff  nnd  fibrinoplastischer  Substanz)  anor- 
ganische Salze  und  zwar  6-9®/oo  NaCl,  O'lVoo  KCl, 
0-57oo  Phosphate  und  0-27oo  Kaliumsulfat. 

3.  Perilymphe  nnd  Endolymphe. 

Die  Perilymphe,  welche  von  dem  die  innere  Ober- 
fläche des  knöchernen  Labyrinthes  auskleidenden  Perio- 
steum  intemum  secernirt  wird,  und  die  Endoljrmphe, 
welche  die  häutigen  Säckchen  nnd  häutigen  Bogengänge 
ausfüllt,  reagirt  alkalisch,  und  enthält  ausser  Salzen  eine 
geringe  Spur  Eiweiss. 

Die  Endolymphe  von  Gadua  caUarius  ist  klar,  zähflttssig, 
mucin-  und  eiweissbäHig,  die  Perilymphe  gallertig  zähe,  mucin- 
reich.  Der  Gehalt  an  festen  Stoffen  beträgt  bei  der  ersteren 
16—16%»  bei  der  letzteren  21—22%. 

An  der  Eintrittsstelle  des  Acusticus  in  den  Vorsaal  be- 
finden sich  bei  den  Säugern  weisse  Plättchen,  die  aus  Krystallen 
von  Calciumcarbonat,  den  sog.  Otoconien  (Funke's  Atlas  I,  2) 
bestehen.  Ueberhaupt  treten  Otolithen  oder  Otoconien  als  runde 
Kdrper  oder  in  Gestalt  von  Sand  sehr  häufig  auch  bei  andern 
mit  einem  Gehörorgan  versehenen  Thieren  auf. 

4.  Pericardial-Flttssigkeit 

Sie  ist  blass  gelblich  geerbt,  gerinnt  bisweilen 
spontan;  gewöhnlich  aber  ist  nur  Fibrinogen  in  grösserer 
Menge  vorhanden.  Sie  ist  von  allen  normalen  serösen 
Flüssigkeiten  die  fibrinogenrcichste.  Von  1000  Theilen 
Flüssigkeit  sind  ungefähr  45  Theile  feste  Stoffe,  davon 
7Voo  anorganische  Salze,  der  Rest  organische  Substanzen, 
darunter  25Voo  Eiweissstoffe.  Bei  Lebercyrrhose  sinkt 
der  Eiweissgehalt  bis  auf  10*6®/oo»  ^ei  Morbus  Brightii 
steigt  er  auf  33*5 ^/oo-  In  grösseren  Pericardialhydropien 
findet  man  auch  ohne  Uraemie  Harnstoff,  Harnsäure  und 
Cholesterin. 
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5.  Pleura-Flüssigkeit. 

Normalerweise  ist  die  Menge  derselben  zu  klein,  um 
cbemische  Untersuchungen  zu  gestatten.  Die  patholo- 
gischen Ansammlungen  haben  ein  specifiscbes  Gewicht  von 
r005--l*020;  entwickelt  sich  Eiter,  so  steigt  das  speci- 
fische  Gewicht  auf  r020 — 1029;  die  rein  serösen  sind 
meist  stark  alkalisch,  die  eiterigen  oft  schwach  sauer. 
Auf  1000  Theile  kommen  ungefähr  50—70  Thefle  feste 
Stoffe. 

Die  Menge  der  CO2  in  serösen  Exsudaten  schwankt 
zwischen  40  und  63*^/o,  sie  steigt,  je  länger  der  Erguss 
besteht.  Die  Menge  der  fest  gebundenen  CO3  überwiegt 
stets,  und  oft  um  mehr  als  das  Doppelte  den  Gehalt  an 
locker  gebundener.  Bei  gleicher  Dauer  des  Exsudates 
ist  die  Kohlensäure-Quantität  um  so  geringer  (14 — 217o) 
je  reicher  es  an  Eiterzellen  ist.  Dann  ist  fast  nur  locker 
gebundene  Kohlensäure  vorhanden,  da  die  Eiterkörperchen 
die  Eigenschaft  haben,  die  gebundene  CO3  (z.  B.  aus 
Natriumcarbonat)  frei  zu  machen.  Bei  reinem  Eiter  sinkt 
der  Gehalt  auf  8^0-  —  Von  Stickstoff  und  Sauerstoff 
sind  stets  nur  Spuren  vorhanden    (zusammen    etwa  iVo)* 

Bisweilen  dringt  in  den  Pleurasack  oder  entwickelt 
sich  iu  demselben  eine  grössere  Menge  Gas.  Bei  Pneu- 
mothorax unterscheidet  man  a)  Fälle,  wo  die  Communi- 
cation  mit  der  Lunge  offen  ist;  b)  wo  ein  ungenügender 
Verschluss  der  Oeffnung  besteht,  und  c)  Fälle,  in  denen 
das  Gas  ganz  abgeschlossen  ist.  Diese  unterscheiden  sich 
durch  den  sehr  verschiedenen  Gehalt  an  Sauerstoff  und 
Stickstoff,  wie  nachstehende  Zahlen  zeigen: 

a.  b.  c. 

CO,  :     2-77Vo  8-077o  IS'lSVo 

0      :  16-75^/o  15-41^0  2-60Vo 

N      :  80-50Vo  76-84«/o  78*81% 


Digitized  by 


Google 


348  Abgeöfehlossene  Transsudate. 

An  diese  Formen  schliesst  sich  der  Pyopneumothorax, 
wo  Eiterzersetzung  (Bildung  von  Schwefelwasserstoff)  statt- 
findet.    In  einem  Falle  fand  man  auch  Grubengas. 

Stickstoff 7713% 

Kohlensäure   und  Spur  von  \^  e.nc«/ 
Schwefelwasserstoff     •    •  r^  ^°  '^ 
Grubengas 762%.  Kein  Sauerstoff. 


6.  Peritoneal-Flttssigkeit. 

Die  normale  Menge  ist  sehr  gering;  Untersuchungen 
sind  nur  an  pathologischen  Ansammlungen  (Hydrops 
Ascites)  angestellt  worden. 

Das  specifische  Gewicht  schwankt  zwischen  1*008  bis 
1*012.  Bei  demselben  Individuum  schwankt  es  auch  inner- 
halb mehrerer  Monate  meist  sehr  wenig,  wie  nach- 
stehende Beispiele  zeigen. 

Es  betrug  bei  Punktionen  vorgenommen 


im  März 

Juni 

Juli 

August 

im  Fall  A:  1019 

1-018 

— 

1-018 

im  Fall  B:  1009 

1008 

1-008 

1-008 

Ausser  den  allen  serösen  Flüssigkeiten  eigenen  Eiweiss- 
stoffen  (wobei  zu  bemerken,  dass  der  Fibrinogengehalt 
kleiner,  als  in  der  Pleura  Flüssigkeit  ist)  fand  man  Harn- 
stoff, Harnsäure,  Kroatin,  Xanthin,  Cholesterin. 

Von  der  Zusammensetzung  der  Gase  giebt  nachstehendes 
Beispiel  eine  Vorstellung: 


CO,    { 


locker        :    7*  147  ) 

gebunden  :    3*698  I  in  100  C.  C.  Perito- 

N 1-601  I        nealflüssigkeit. 

0 0106  j 

Keine  brennbaren  Gase,  kein  Schwefelwasserstoff. 


Bei  amyloider  Entartung  der  Organe  findet  man 
Peritonealflüssigkeiten,  die  durch  ihr  physikalisches  und 
chemisches  Verhalten  (sehr  geringer  Eiweissgehalt)   an  die 
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Cerebrospinalflüssigkeit  und  an  die  Flüssigkeit  der  Echi- 
nococcusblasen  erinnern. 

Bisweilen  (meist  bei  Tubercnlose  des  Peritoneums) 
beobachtet  man  eine  milchäbnliche,  bei  längerem  Stehen 
eine  Bahmscbicht  absetzende  Peritoneal-Flüssigkeit,  in  der 
spärliche  oder  gar  keine  zelligen  Elemente,  aber  reichlich 
kleine  amorphe  Körnchen  suspendirt  sind  (Ascites  adi- 
posus).  Verschieden  davon  ist  die  in  Surinam  bisweilen 
beobachtete  Form,  deren  milchiges  Aussehen  von  Filarien 
herrührt. 

Einige  Ascites-Fltissigkeiten  (bei  Leberkrebs  und  an- 
deren Leberkrankheiten)  geben  mit  basischem  Bleiacetat 
einen  Niederschlag,  der,  mit  Salzsäure  stehen  gelassen, 
sich  bläut  (kein  Indigo!). 

Ein  Fall  von  Ascites  adiposus  (spec.  Gew.  10185)  zeigte 
folgende  Zusammensetzung: 

Wasser  88-253 

Feste  Stoffe  11-747 

Eiweiss  6*086 

Fette  4-281 

Cholesterin  0-091 

Lecithin  0096 

Anorgan.  Salze      1-022 
In  der  Bauchhöhle   des  Rochen   findet  man  nicht  selten 
eine  neutral  oder  schwach  sauer  reagirende  Flüssigkeit  mit  dem 
specifischen  Gewicht  1021,  die  über  2Vo  Harnstoff  enthält. 


7.  Hydrokele. 

Die  in  der  Tunica  propria  krankhafterweise  in  grös- 
serer Menge  angesammelte  Flüssigkeit  ist  meist  grünlich- 
gelb. Ihr  specifisches  Gewicht  ungefähr  1*023;  die  Menge 
fester  Stoffe  schwankt  zwischen  10  und  50®/oo.  Sie  ist 
meist  reich  an  Fibrinogen  und  behält  ihre  fibrinbildendie 
Eigenschaft  bis  zum  Eintritt  der  Fäulniss.  Das  Paraglo- 
bulin  fehlt  nicht  ganz,  sondern  ist  in  minimaler  Menge 
vorhanden.     Es  gibt  Hydrokele-Flüssigkeiten,    welche    auf 
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blossen  Zusatz  von  Ferment  nicht  gerinnen,  sondern  erst 
auf  gleichzeitigen  Zusatz  von  Paraglobulin  oder  Calcium- 
Chlorid.  Solche  Transsudate  scheinen  einen  nicht  näher 
bestimmten  übrinlösenden  Körper  zu  enthalten.  Oft  soll  in 
der  Hydrokele-FlOssigkeit  ein  nicht  typisches  Fibrinogen 
vorkommen,  das  ein  leichter  lösliches  Fibrin  liefert. 

Als  Bestandtheile  werden  Harnstoff  und  Bernstein - 
Baute  angeführt;  in  einzelnen  Fällen  fand  man  Inosit  und 
Tranbenzucker. 


In   einem 

Falle  von 

Hydrokele  waren 

in 

100  C. 

C. 

Flttssigkeit: 

CO, 

1 

locker  24-69 

fest      24-66 

N  . 

.     .     1-56 

0   . 

.     .    012 

Der  Sauerstoff  scheint   erst  bei  der  Function  einge- 
führt worden  zu  sein. 

Die  als  Bestandtheile  angegebenen  Stoffe  Hjdropisin 
und  Metalbulin  sind  nicht  mit  Sicherheit  als  selbständige 
Körper  festgestellt,  namentlich  ist  keine  scharfe  Grenze  zwi- 
schen dem  letzteren  und  dem  Paralbulin  erkenntlich. 


8.  Synovia. 

Die  Synovia  ist  eine  klare,  gelbliche,  klebrige  Flüs- 
sigkeit, die  ausser  Eiweiss  und  anorganischen  Salzen  auch 
Mucin  enthält.  Die  Schleimbeutel-Flüssigkeit  scheint  ähn- 
lich zusammengesetzt  zu  sein. 

Die  Zusammensetzung  der  Synovia  wechselt  je  nach 
Buhe  oder  Bewegung.  Im  ersteren  Fall  ist  sie  farblos, 
wenig  klebrig  und  ist  reichlicher  vorhanden.  Bei  mehr 
Bewegung  ist  die  Menge  geringer,  die  Synovia  gelb,  klebrig 
und  es  nimmt  die  Menge  des  Mucins,  Albumins  und  der 
Extractivstoffe  auf  Kosten  des  Wassers  und  der  Salze  zu. 
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Es  enthalten  1000  Theile   von 

I.  SjBOTla  eiaes  in  IL  Sjnofia  eines  aof 

SUII  gemästeten  die  Weide 

Ochsen :  getriebenen  Ochsen : 

Wasser 9699  948*5 

Feste  Stoffe 80*1  51-5 

Mucin 2-4  5*6 

Albumin  nnd  Extractivstoffe  .     .  '  15-7  35-1 

Fette 0-6  07 

Salze 11-3  99 

Die  Synovia  Neugeborener  ist  in  ihrer  Zusammensetzung 
der  von  ruhenden  Thieren  ähnlich.  — 

Die  Flüssigkeit  aus  dem  Hüftgelenke  eines  an  Ar- 
thritis deformans  Leidenden  war  gelblich,  deutlich  alka- 
lisch, sehr  zähe,  fadenziehend,  klar.  Ausser  Mucin  und 
Eiweissstoffen  sind  Cholesterin,  Lecithin  und  Spuren  von 
Fett  gefunden  worden. 


9.  Sehnenscheiden-Flüssigkeit. 

Die  normale  Menge  derselben  reicht  nur  eben  hin, 
die  Sehnen  schlüpfrig  zu  erhalten,  und  reicht  daher  nicht 
für  chemische  Untersuchungen. 

Die  Flüssigkeit  eines  grossen  „Ganglion"  war  grau- 
gelb, zähflüssig,  alkalisch,  und  enthielt  viel  Mucin. 


Den  eiweissarmen  Transsudaten  steht  nach  ihrer  che- 
mischen Zusammensetzung  sehr  nahe  die  Flüssigkeit  der 
Echinococcus-Säcke.  Sie  ist  meist  farblos,  schwach  opalisi- 
reud,  neutral.  Das  specifische  Gewicht  schwankt  zwischen 
1*006  und  1'015,  die  Menge  der  festen  Stoffe  zwischen 
1*4  und  2^/o.  Von  organischen  Substanzen  fand  man 
Inosit  (bis  ^U^lo)^  Zucker  (bis  V*^/©).  Spuren  von  Harn- 
stoff, Kroatin,  Bernsteinsäure,  Leucin  (?).  Die  Albumin- 
menge ist  meist  so  minimal,  dass  durch  Salpetersäure  uud 
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durch  Kochen  kaum  eine  Trübung  erzeugt  wird ;  meist  tritt 
durch  Erhitzen  mit  Millon'schem  Reagens  nur  Bothfärbung 
ein.  Ausnahmsweise  findet  sich  eine  wägbare  Menge  Ei- 
weiss  (einmal  0'7Vo)f  ^i^  ^^^^  ^^^  entzündliche  Reizung 
des  Peritoneums,  oder  auf  eine  Erkrankung  des  Entozo^n 
zu  beziehen  ist. 


Die  Aehnlichkeit  und  die  Unterschiede  zwischen  den 
einzelnen  Transsudaten  sollen  durch  nachfolgende  Zusammen- 
stellung ersichtlich  gemacht  werden.  Zum  Vergleiche  ist 
auch  das  Blutplasma  und  S^rum  einbezogen. 
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Die  chemischen  Processe,  welche  sich  in  den  Ge- 
weben abwickeln,  erzeugen  zum  Theil  Verbindungen,  die 
für  die  Erhaltung  des  Organismus  unbrauchbar  aus  dem- 
selben eliminirt  werden  müssen.  Die  gasförmigen  Pro- 
dukte verlassen  den  Körper  durch  Haut  und  Niere,  haupt- 
sächlich aber  durch  die  Lungen  (bei  höher  organisirten 
Thieren),  die  gelösten  Stoffe  zum  Theil  durch  die  Haut, 
der  Hauptmenge  nach  durch  4fe  Nieren.  Die  nahe  functionelle 
Beziehung  der  beiden  letzteren  Organe  zu  einander  ver- 
Tikth  sieh  durch  die  theilweise  vicariirende  Thätigkeit  des 
einen  bei  Functionsbehinderung  des  andern:  Die  Lunge 
zeichnet  sich  dadurch  aus,  dass  sie  nicht  bloss  die 
gasförmigen  Produkte  der  regressiven  Metamorphose  aus 
dem  Blute  eliminirt,  sondern  zugleich  ein  sehr  energisches 
Reagens  —  den    Sauerstoff  — »  dem   Blute   zuführt. 
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Lunge. 


Bei  der  Unmöglichkeit,  die  einzelnen  Gewebs-Elemente, 
aus  denen  die  Lunge  aufgebaut  ist,  getrennt  zu  unter- 
suchen, kann  man  nur  theilweise  erschliessen,  welchen 
derselben  die  in  dem  ausgepressten  Lungensaft  gefundenen 
Stoffe  angehören  mögen. 

Chondrogen,  Collagen^  Elasün  stammen  von  den 
Bindesubstanzen  der  Lunge  ab;  die  Eiweisskörper  zum 
Theil  von  diesen  und  den  glatten  Muskelfasern  der  Bron- 
chien, vor  Allem  aber  von  den  Epithelzellen.  Diesen  ge- 
hört auch  die  geringe  Menge  von  Lecithin  und  Leucin, 
an,  und  müssen  dieselben  wohl  als  alleinige  Quelle  für 
das  Taurin  (reichlich  in  der  Ochsenlunge),  die  Harnsäure 
und  den  Inosit  angesprochen  werden.  Das  Mucin  rührt 
von  muciparen  Drüsen  der  Bronchien  her. 

Die  Embryonal-Lunge  enthält  viel  Glykogen  —  beim 
Schafembryo  beträgt  es  zu  einer  gewissen  Zeit  über  50Vo 
der  Trockensubstanz  —  während  es  in  der  Lunge  der 
Erwachsenen  fehlt  und  nur  in  manchen  Krankheiten, 
(z.  B.  Pneumonie),  auftritt.  —  Dem  interstitiellen  Binde- 
gewebe kommt  ein  eigenes  Pigment  zu.  Ausser  diesen 
organischen  Bestandtheilen  liefert  die  Lunge  noch  Asche 
(2 — 6*9^/o  der  Trockensubstanz):  Alkaliphosphate,  Koch- 
salz, reichliche  Menge  Eisen. 

Die  Lunge  des  Hundes  enthält  ausser  anorganischen 
Salzen  und  Eiweissen  noch  Harnsäure,  Guanin,  Inosit, 
Leucin  (und  leucinähnliche  Körper),  nicht  aber  Tyrosin 
und  Taurin;  ob  Xanthin  und  Hypoxanthin  vorhanden,  ist 
zweifelhaft. 
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VerdeiPs  „acide  pneumonique"  (Lungensäure)  scheint 
Taurin  zu  sein. 

In  pathologischen  Lungen  fand  man  Tyrosin,  Harn- 
stoff (bei  Morb.  Brightii),  Cholesterin  (in  Tuberkeln),  be- 
trächtliche Mengen  Kalk  (in  verkreideten  Tuberkeln).  Inter- 
essant ist  die  Gallerte  des  Collo'idkrebses  der  Lunge. 
Sie  ist  in  Wasser  unlöslich,  wird  beim  Abdampfen  blät- 
trig und  zerfällt,  mit  Alkohol  und  Aether  gekocht,  in  ein 
weisses,  mit  Wasser  wieder  rasch  zu  einer  Gallerte  ver- 
quellendes Pulver.  Dieses  (und  die  Gallerte)  ist  in  Aetz- 
alkalien  löslich;  die  Lösung  wird  durch  Essigsäure  etwas 
getrübt.  Der  Körper  (C  =  48*09,  H  =  7-47;  N  = 
7-00;  0  =  37*44)  erinnert  an  Chitin. 

Von  Aussen  gelangen  fremde  Körper  in  Staubform 
in's  Lungen-Parenchym.  Manche  Pigmentlungen  verdanken 
ihre  Färbung  eingedrungenem  Eisenoxyd  (Siderosis), 
sehr  häufig  feinen  Kohlenfragmenten  (Anthracosis). 
Zu  den  Staubinhalations  -  Krankheiten  gehört  auch  die 
Baumwoll-  und  Tabak-Lunge.  —  Bei  einer  Arbeiterin, 
die  mit  Englischroth  zu  thun  hatte,  fand  man  in  beiden 
Lungen  ungefähr  22  Gramm  Eisenoxyd;  die  Lungen  eines 
in  einer  ültramarinfabrik  beschäftigten  Arbeiters  enthielten 
30  Gramm  Kiesel-  und  Thonstaub.  Diese  Form  von  Cho- 
licosis  findet  sich  auch  häufig  bei 
Steinarbeitern,  ja,  ein  gewisser  Gehalt 
an  Kieselsäure  (4— -17^/o  der  Trocken- 
substanz) fehlt  selbst  gesunden  Lun- 
gen —  Säuglingslungen  ausgenommen 
—  nie.  Er  steigt  mit  der  Lebensdauer. 

In  einer  Lunge  mit  alten  In- 
farcten  und  brauner  Induration  fand 
man  nebenstehende  Gebilde,  die  im 
frischen  Präparat  weisslich,  nach 
kurzem  Liegen  an  der  Luft  schön 
blau  aussahen  und  wahrscheinlich  aus  phosphorsaurem 
Eisenoxydul  bestanden. 

An  diese  pathologischen  Befunde  reihen  sich  die 
Sputa  an. 
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Sputa. 

Die  Spata  sind  meist  Gemenge  von  Secreten  der 
Schleimhaut  des  ganzen  Athmungstractes ,  des  Rachens 
und  (gewöhnlich)  der  in  die  Mundhöhle  sich  entlee- 
renden Drllsenproducte  (Speichel,  Mundschleira).  Nicht 
selten  wird  auch  Nasenschleim  durch  die  Gboanen  in  den 
Kachen  und  die  Mundhöhle  hinttbergeschlürft  und  aus- 
geworfen. Dieser  Umstand,  dass  man  es  selten  mit  dem 
Secrete  einer  einzelnen  abgegrenzten  Partie  zu  thun  hat, 
und  der  weitere,  dass  die  oft  reichlichen  morphotischen 
Elemente  nicht  getrennt  untersucht  werden  können,  ver- 
mindern den  Werth  der  verschiedenen  Analysen  und  des 
Vergleiches  ihrer  Resultat«. 

Die  Menge  des  normalerweise  secemirten  Schleimes 
der  Athmungsorgane  ist  sehr  gering. 

Nasse  sammelte  jeden  Morgen  durdh  leichtes  Räuspern 
den  Schleim  und  erhielt  nach  8  Monaten  12  Gramm  (!),  wobei 
noch  immer  fraglich  bleibt,  ob  selbst  dieses  Secret  nicht  schon 
als  Froduct  einer  leichten  pathologischen  Veränderung  anzu* 
sehen  ist. 

In  verschiedenen  Krankheiten  ist  das  Quantum  sehr 
variabel  und  kann  bis  450  Gramm  täglich  und  darüber 
steigen.     Nach  neueren  Untersuchungen  fand  man  bei 

15-7— 41-2  (Mittel  26)  Gramm 
45—153  (Mittel  122)  Gramm. 
30  —  200  Gramm  (rostfarbige  Sputa) 

240—300  Gramm  (im  Lösungsstadium) 

Bronchitis  99—189  (Mittel  135-5)  Gramm 
Phthisis  (Cirrhose  und  Cavernen) : 

I.  Fall     117—192-5  (Mittel  146)  Gramm 
n.     „       136-153      (    „      144)       , 
III.     „         77—88        (    „        82)       „ 

Die  tägliche  Menge  der  Sputa  bei  Phthisis  pulmonum 
schwankt  bei  demselben  Individuum  viel  mehr,  als  e$  bei 
Bronchitis  der  Fall  ist. 


Pneumonien  < 
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Das  Aussehen  der  Sputa  ist  selten  gleichförmig ;  dich- 
tere Streifen  und  Flocken  sind  gewöhnlich  in  einem  dün- 
neren, flüssigeren  Antheil  eingebettet.  Oft  findet  man  bei 
chronischen  Larynxkatarrhen  kleine  erbsenartige,  graue 
oder  gelbliche  Elümpchen,  die  aus  den  Morgagnischen 
Taschen  stammen.  In  manchen  Fällen  ist  das  Sputum 
dicht,  mit  wenig  Luft  durchsetzt,  in  anderen  stark 
schaumig.  Die  Sputa  sind  entweder  flüssig  oder  cohärent, 
bisweilen  wie  Gallerte  (zu  Beginn  der  Pneumonie ;  im  Ver- 
laufe werden  sie  flüssiger).  In  einzelnen  Fällen  (Gangrän 
der  Lunge,  Bronchiektasie)  haben  sie  einen  sehr  wider- 
lichen Geruch  nach  faulenden  Rettigen,  Knoblauch  u.  s.  w. 

Die  Farbe  der  Sputa  ist  sehr  mannigfach.  Sie  sind 
bisweilen  farblos,  durchsichtig,  glasig  z.  B.  im  Beginne  der 
acuten  Bronchitis.  Im  Verlaufe  nimmt  die  Menge  der 
morphotischen  Bestandtheile  zu,  die  Sputa  werden  opak, 
grauweiss  bis  gelblich  (eitrige  Sputa).  Bei  andern  Krank- 
heiten (z.  B.  Pneumonie)  sind  sie  in  den  verschiedensten 
Nuancen  rostfarbig.  Die  sehr  mannigfaltige  Färbung  man- 
cher pneumonischer  Sputa  rührt  von  einer  analogen  Ver- 
änderung des  Blutfarbstoffes  her,  wie  man  sie  bei  Sugil- 
lationen  beobachtet.  Rothe  Sputa  enthalten  unverändertes 
Blut;  rostfarbige,  grünliche,  braune  verändertes;  zuweilen 
ist  die  rostgelbe  Färbung  durch  Haematoldin  verursacht. 
Schwarze  Sputa  rühren  von  Kohlenstaub  oder  Pigment- 
zellen (Friedreich's  melanotischeMyelinsputa),  grüne 
von  Gallenfarbstoffen  oder  einem  Derivat  des  Blutfarb- 
stoffes her. 

In  einem  Falle  fand  man  in  grasgrünen  Sputis  als  Ur- 
sache der  Färbung  Sporen  vor. 

Die  Sputa  enthalten  ausser  Wasser  und  den  anorga- 
nischen Salzen  des  Blutes  Mucin ,  Ei  weiss  (bei  acuten 
Katarrhen,  nach  Paracenthese  der  Pleura  ein  oder  meh- 
rere Tage  hindurch  in  reichlicher  Menge),  Myosin  (in 
pneumonischen  Sputis),  Zucker  (bei  Diabetes),  Biliprasin 
(in  lauchgrünen   pneumonischen  Sputis),    Essig-,    Butter-, 
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Capron-Säure,  Schwefelwasserstoff,  Ammoniak  (bei  Lungen- 
gangrän, Bronchiektasie).  Ausser  diesen  gelösten  Bestand- 
theilen  findet  man  stets  mehr  oder  minder  reichlich  mor- 
photische  Elemente. 

An  morphotischen  Elementen  arm  sind  die  serösen 
Sputa  bei  Lungenödem,  die  Sputa  im  Anfangsstadium 
acuter  Entzündungsprocesse  der  Athmungsorgane ;  die  durch- 
sichtigsten sind  die  glasigen,  zähen,  am  Endo  eines  Keuch- 
husten-Anfalles expectorirten.  Der  Auswurf  bei  Croup 
besteht  aus  durchsichtigem,  mucinhältigem  Secret,  dem 
Flocken  oder  Häute  von  Fibringerinnseln  beigemengt  sind. 

Die  dem  Auswurf  am  häufigsten  in  grösserer  Menge 
beigemischten  Formelemente  sind  Eiterzellen,  Blutkörper- 
chen und  Epithelzellen.  Zuweilen  besteht  der  Auswurf 
vorherrschend  aus  Eiterzellen  in  verschiedenen  Stadien  der 
Entwickelung  und  Rückbildung.  Dieser  letzteren  gehören 
die  zahlreichen  molecularen  Körnchen  bei  Lungengangrän 
und  Bronchiektasie  an.  —  Rothe  Blutkörperchen  erhalten 
sich  im  Sputum,  als  einem  günstigen  Menstruum,  oft 
relativ  lange  unverändert. 

Im  Auswurf  trifft  man  stets  Pflasterepithel  aus  dem 
Anfangstheil  des  Digestionscanais ,  bisweilen  Flimmer- 
und  einfaches  Cylinder-Epithel  aus  dem  Athmungstract. 
In  den  verschiedenen  Stadien  der  chronischen  Spitzen- 
Pneumonie,  sowie  in  jenen  Fällen  gewöhnlicher  Pneumonie, 
in  denen  schon  vorher  Infiltration  der  Lungenspitzen  be- 
standen hat,  tritt  verfettetes  Alveolar- Epithel  auf;  bei  in- 
terstitieller Pneumonie,  bei  reinem  Bronchialkatarrh  fehlt 
es.  Die  Alveolar-Epithelien  nehmen  bisweilen  Pigment 
auf,  z.  B.  bei  Pneumonie,  wo  sie  zuweilen  goldgelb  ge- 
färbt sind,  sehr  häufig  (bei  Inhalationskrankheiten)  feste 
Stoffe  z.  B.  Kohlenpartikel. 

Viel  seltener  sind  in  den  Sputis  anderweitige  Elemente. 
Bei  Bronchialcroup  Erwachsener  bilden  die  Fibringerinnsel 
verästelte  Schläuche;  kleinere  Faserstoffgerinnsel  werden  bei 
den  meisten  Pneumonien  aus  den  Bronchien  herausgeför- 
dert.    Bei  Zerfall  des  Lungengewebes    gelangen  elastische 


Digitized  by 


Google 


Sputa.  361 

Fasern,  bisweilen  ganze  Lungengewebs-Stückchen  (Corpus- 
cula  oryzoldea),  in  den  Auswurf.  Zu  Beginn  der  Tuberkulose 
sind  die  elastischen  Fasern  meist  frei  im  Schleim  vertheilt, 
im  späteren  Verlauf  in  fadenförmige  grauweisse  Gerinnsel 
eingebettet.  Am  häufigsten  findet  man  sie,  wenn  sich 
eine  neue  Caverne  bildet,  doch  ist  ihr  Auftreten  iü  den 
Sputis  durchaus  nicht  constant. 

In  vereinzeinten  Fällen  beobachtete  man  im  Auswurf 
Haemato'idin  (Lebert's  Haematinoptysis)  meist  bei  per- 
forirendem  Empyem  nach  vorausgegangenem  Bluterguss  in 
die  Pleura.  In  dieser  entwickelt  sich  schon  innerhalb 
14—17  Tagen  das  Haemato'idin  in  Gestalt  rhombischer 
Krystalle  oder  feiner,  zu  Büscheln  vereinigter  Nadeln.  Man 
fand  es  auch  in  einem  Falle  von  Scorbut.  —  Durch 
Zerfall  des  Eiters  in  der  Pleura  entsteht  Cholesterin,  das 
bei  perforirenden  Empyemen  bisweilen  im  Sputum  er- 
scheint. Die  gleiche  Entstehungsweise  haben  Fettkry- 
stalle. 

In  einem  Falle  wurde  Haemato'idin  durch  ein  halbes  Jahr 
zeitweilig  ausgeworfen.  Es  bestand  ein  mit*dem  Lungenparen- 
chym communicirender  Leberabscess.  —  In  einem  Falle  von 
chronischer  Bronchitis  wurde  bisweilen  ein  nicht  sehr  übelrie- 
chendes Sputum  entleert,  das,  eingetrocknet,  massenhaft  Tyrosin- 
büschel  und  einzelne  Leucinkugeln  zeigte  (Leyden).  In  andern 
Fällen  (z.  B.  von  Friedreich)  scheinen  Charcot-Neu- 
m  an n' sehe   Krystalle  für  Tyrosin  genommen  worden  zu  sein. 

In  Lungencavemen  wuchert  bisweilen  Sarcine  und  gelangt 
von  da  in's  Sputum  (Virchow's  Pneumomycosis  sar- 
cinica).  Im  eitrigen  Sputum  sind  Leptothrixfäden  nicht 
selten.  Nach  vorausgegangenen  Blutungen  in's  Lungen- 
parenchym beobachtet  man  bisweilen  im  Auswurf  die  in 
umstehender  Zeichnung  dargestellten  Friedreic h'schen 
Corpora  amylacea,  die  indess  nicht  immer  die  Amylo'ld- 
reaction  (S.  239)  geben.  Es  sind  kleine,  concentrisch  geschich- 
tete Fibringerinnsel,  die  sich  allmählig  in  Amyloid  um- 
wandeln. Daher  werden  durch  Methylanilin  die  jüngsten 
blau,  ältere  im  Centrum  roth,  an  der  Peripherie  blau,  die 
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ältesten  (ganz  amylold  gewordenen)  nur  roth  gefärbt.    Sie 
sind  von  Zellen,  welche  Eohlenpartikelchen  aufgenommen, 

leicht   zu    unterscheiden, 
da  ihre  dunklen  Centren 
fäkfj       Q>%^  ^^^   längerer  Einwirkung 

fJSf        ^^  von  Chlor  stets  entfärbt 

mf  j    ^^  werden,  während  dieKohle 

i^^  ^  ^^"^^^  nicht  angegriffen  wird. 

Hierher  gehören  auch 
die  ChondroUen  aus 
den  verschiedenen  Theilen 
des  Respirationstractes. 
Sie  bestehen  vorherrschend 
aus  Calciumphosphat  und 
Calcium  -  Carbonat  mit 
Spuren  von  Magnesiumphosphat  und  Schleim. 

Ein  LuDgenstein  von  der  Grösse  einer  Haselnuss,  der  von 
einem  Phthisiker  ausgeworfen  war,  wog  6  Gramm  und  enthielt 
869-41 7oo  unorganische  Stoffe  (Calciumphosphat  und  -Carbonat 
mit  Spuren  von  Eisen).  (Biermer.) 

Die  quantitative  Zusammensetzung  der  Sputa  ist,  wie 
bereits  erwähnt,  sehr  variabel  Die  Resultate  einer  Reihe 
neuer  Analysen  (von  Renk)  sind  auf  der  folgenden  Seite 
zusammengestellt. 

Der  Auswurf  bei  länger  dauernder  Bronchitis  enthält 
wenig  zellige  Elemente  und  fast  gar  kein  Eiweiss  und  Fett. 
Bei  acuter  Bronchitis  tritt  mehr  Eiweiss  auf.  Auch  bei 
Pneumonie  ist  die  Menge  von  Fett  gering,  dagegen  die 
der  Extractivstoffe  bedeutend  (in  Folge  von  mancherlei 
Zersetzungen  des  Secretes).  Die  Sputa  bei  Phthise  sind 
im  Vergleich  mit  denen  bei  Bronchitis  reicher  an  Mucin 
und  Extractivstoffen,  enthalten  auch  Fett  and  Eiweiss. 


Digitized  by 


Google 


Sputa. 
In  24  Stunden  wurden  ausgeschieden : 


363 


Bei 


d  ^ 


OD 
OQ 


«s2 


I.  Bronchitis 
(Mittel   aus 
5  Analysen) 
n.  Bronchitis 
(Mittel    aus 

3  Analysen) 
I.  Pneumonie 

(Mittel    aus 
1 1  Analysen) 
II.  Pneumonie 
(Mittel  aus 

4  Analysen) 
I.  Phthise  (Mit- 
tel   aus    16 
Analysen)  • 

IL  Phthise  (Mit- 
tel    aus     3 
Analysen)   - 

III.  Phthise  (Mit- 
tel   aus    3 
Analysen)   • 


1355 
135-5 

260 
1221 
145-2 
144-2 

82-3 


133-20 
131-49 

23-66 
117-66 
13800 
137-00 

77-23 


2-30 
4-01 
2-34 
4-44 
7-90 
7-20 
5-07 


0-93 
2-33 
0-32 
1-33 
2-62 
369 
2-34 


0-80 

0-71 
015 
0-24 


0-013 

002 

0-52 

0-43 

0-42 


0-66 
066 
1-04 
202 
2-94 
1-63 
1-41 


0-71 
1-02 
0-17 
107 
1-11 
1-30 
0-66 


Diese  Werthe  auf  Procente  berechnet  geben  als  Mittel : 


Bei 

i 

1^ 

'HB 
o-g 

CD 

Mucin 
Eiweiss 

pC4 

11 

1 

< 

i 

I.  Bronchitis     • 

98-30 

1-70 

117 

0-69 

0.48 

0-53 

11.  Bronchitis     • 

9704 

2-96 

2-20 

1-72 

— 



0-48 

0-76; 

I.  Pneumonie    • 

90-99 

901 

8-35 

1-28 

3-09 

0-032 

3-95 

0-66i 

II.  Pneumonie    • 

96-36 

3-64 

2-76 

ro9 



002 

1-65 

0-88; 

I.  Phthise      .    . 

94-58 

5-42 

4-66 

1-80 

0-49 

0-36 

201 

0-76 

IL  Phthise     .    . 

94-97 

5-03 

4-13 

2-56 

011 

0-30 

1-16 

0-90l 

ni.  Phthise     .    . 

93-84 

6-16 

5-36 

2-84 

0-29 

052 

1-71 

0-80 
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Nicht  functionell,  aber  in  der  Art  der  Entwickelung 
den  Lungen  entsprechend,  findet  sich  bei  vielen  Fischen 
eine  entweder  abgeschlossene  oder  mit  einem  Aasführungs- 
gange  versehene  Luftblase  (Schwimmblase).  In  der  Blasen- 
wand (die  vorzüglich  aus  Collagen  besteht)  finden  sich 
bei  manchen  Fischen  z.  B.  Argentina  Sphyraena  glitzernde, 
ihrer  Zartheit  nach  den  Gholesterintafeln  ähnliche,  jedoch 
mit  abgeschrägten  stumpfen  Winkeln  versehene  Krystall- 
schüppchen  (zur  Darstellung  römischer  Perlen  benützt),  die 
mit  wenig  Fett  verunreinigtes  Guanin  sind  (s.  irisirende 
Fischschuppen  S.  32). 

Die  Schwimmblase  enthält  Lufb,  welche  (auch  bei  geschlos- 
senen Blasen)  einem  Wechsel  unterliegt.  Bei  Asphyxie  schwindet 
der  Sauerstoff  gänzlich ;  bei  Durchschneidung  des  sympathischen 
Nerven,  der  mit  jenen  Arterien,  welche  zur  Schwimmblase 
ziehen,  in  Zusammenhang  steht, '  nimmt  die  Menge  des  in  letz- 
terer enthaltenen  Sauerstoffes  zu.  In  lOOTheilen  der  Schwimm- 
blasenluft fand  man 

5  Tage  nach  der  Operation   10  Theile  Sauerstoff 

1^^      »  »  n  »  1^2    .     „  „ 

*'      »         »        »  »  17       „  „ 

26     „         „        „  „  27       „ 

Ueberhaupt  hängt  der  Sauerstoffgehalt  vom  Gesundheitszustände 
des  Fisches  ab. 
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Haut  und  ihre  Ausscheidungs-Producte. 

An  dem  Gefüge  der  Wirbelthierhaut  betheiligen  sich, 
das  Nerven-,  Muskel-  und  Gefäss-System  abgerechnet, 
Hörn-,  Binde-  und  Fett-Gewebe  nebst  elastischen  Fasern. 
Die  chemischen  Charaktere  dieser  histologischen  Elemente 
sind  bereits  (S.  10 — 24  und  37 — 58)  besprochen  worden. 

In  Ichithyosisborken  fand  man  neben  Keratin  viel 
Cholesterin,  ein  flüssiges  und  festes  Fett,  etwas  Hippursäure, 
in  der  Asche  Kieselsäure;  in  Pellagraborkenein  goldgelbes 
flüssiges  und  ein  festes  Fett,  viel  Cholesterin,  etwas  Leucin  und 
Tyrosin  (weder  flüchtige  Fettsäuren,  noch  Hippur-  oder  Milch- 
säure), und  merkliche  Mengen  Kieselsäure  in  der  Asche. 

Die  Haut  der  wirbellosen  Thiere  ist  bisher  nur  in 
vereinzelten  Fällen  Gegenstand  der  chemischen  Unter- 
suchung gewesen. 

Die  Bryozom  und  Holothurien  haben  in  ihrer 
Haut  verschieden  gestaltete  Körperchen  von  Calciumcar- 
bonat eingebettet.  Diese  Kalkeinlagerungen  entwickeln 
sich  bei  vielen  Echinodermen  zu  starren  Hautskeleten,  die 
als  Anhänge  mannigfach  gestaltete  Stacheln  besitzen 
können. 

Die  Mäntel  sämmtlicher  darauf  untersuchter  Tuni- 
caten  enthalten  (bis  24®/o  des  ganzen  getrockneten 
Thieres)Cellulose,  die  sich  durch  nichts  von  derPflan- 
zencellulose  unterscheidet,  als  dass  sie  durch  Säuren  etwas 
schwerer  in  Zucker  übergeführt  wird  (Berthelot's  Tunicin). 

In  der  Asche  der  Haut  von  Holothurien^  PhaUusien 
und  Salpen  findet  sich  eine  grössere  Menge  Calcium- 
sulfat. 

Die  Integumente  der  meisten  Thiere  zeichnen  sich 
durch  eine  bisweilen  prachtvolle  Färbung  aus.  Bei  den 
Vertebraten,    Articulaten   und    Mollusken    rührt    sie    von 
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Pigmenten,  welche  gewöhnlich  in  eigenen  Zellen  (Ghro- 
moplasteu)  entweder  gelöst  oder  als  körnige  Masse 
enthalten  sind.  Die  dunklen  und  gebrochenen  Farben 
entsprechen  häufig  körnigem  Pigment,  die  hellen,  glän« 
zenden  meist  gelöstem.  —  In  der  Haut  der  Kepfmlo- 
poden  sind  diese  farbstoffhältigen  Zellen  zu  eigenen  Or^ 
ganen  (Chromatophoren)  entwickelt,  die  durch  den 
Zug  radiär  sich  anheftender  Muskelfasern  strablig  ans* 
gezogen  werden,  bei  Relaxation  der  Muskelfasern  die 
ursprüngliche  Eugelform  annehmen*  Im  erstem  Fall  er- 
scheint der  Farbstoff  auf  eine  grössere  Fläche  vcrtheilt, 
im  andern  auf  einen  kleineren  Baum  zusammengedrängt, 
daher  saturirter.  Da  überdiess  meist  Chromatophoren 
von  zwei  yerschiedenen  Farben  neben  oder  übereinander 
liegen,  so  wird  durch  die  mannigfachen  Formänderungen 
derselben  eine  ganze  Heihe  verschiedener  Farbennuancen, 
welche  rasch  wechseln,  erzeugt.  Auch  bei  andern  Thier- 
arten  beruht  zum  Theil  der  Farbenwechsel  auf  verschie- 
denen Gestaltänderungen  der  contractilen  Ghromoplasten, 
z.  B.  beim  Chamaeleon  oder  bei  Callionymus  lyra  (je 
nachdem  diese  über  lichtem  oder  dunklem  Grunde  sich 
befindet).  —  Die  Farbstoffe  übergehen  zum  Theil  in  die 
verhornten  Epidermiszellen  oder  in  die  Cuticular-Bildungen. 

Manche  Färbungen  hängen  nicht  von  eigenthümlichen 
Pigmenten  ab,  sondern  sind  die  Folge  anderweitiger  optischer 
Verhältnisse;  so  rührt  auch  der  Silberglanz  und  Schiller,  wel- 
cher der  Haut  mancher  Gephalopoden  eigen  ist,  von  kleinen 
glänzenden  Plättchen,  welche  Interferenz£a^ben  zeigen,  her. 

Nur  wenige  Pigmente  sind  überhaupt  untersucht  wor- 
den, und  auch  diese  fast  nur  auf  ihr  Verhalten  gegen 
einige  Reagentien. 

Der  schwarze  Farbstoff  (Melanin)  bildet  feine, 
amorphe  Körnchen,  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  ver- 
dünnten Alkalien  und  Säuren  unlöslich  und  wird  von 
kochenden  concentrirten  Mineralsäuren  und  von  Kalium- 
chlorat  nur  langsam  angegriffen;  er  löst  sich,  lange  mit 
conc.  Kalilauge  gekocht,  zu  brauner  Flüssigkeit,  die  durch 


Digitized  by 


Google 


Haut.  367 

eingeleitetes  Chlor  entfärbt  wird  (Unterschied  von  Kohlen- 
staub). 

Unter  dem  gemeinsamen  Namen  Melanin  werden  dieFarb- 
Stoffe  des  Auges,  der  Lymphdrüsen,  des  Lungengewebes,  der 
melanotischen  Geschwülste  zusammengefässt,  obgleich  sie  un- 
zweifdhafi  verschiedene  Stoffe  sind.  Manche  dieser  Pigmente 
sind  aus  anatomkchen  Grinden  als  Derivate  des  Blatfarbstoffei 
anzusehen.  —  Ihre  procentische  Zusammensetzung  zeigt  grosse 
Unterschiede: 

C  =  51-7~58-8 

H  =    4-0—  5-9 

N  =t=     71— 18-8 

Fe  =    0-8 

0  =220—35  4. 

Die  rothen  und  orangegelben  Pigmente  werden 
meist  mit  Schwefelsäure  grün,  dann  blau  und  violett.  Diese 
Reaction  zeigen  z.  B.  die  Bosaf&rbstoffe  einiger  Arten 
Aeolis  (Schnecken),  die  rothen  Farbstoffe  der  Tuhdurien^ 
des  Älcyonium  palmatum,  des  (gekochten)  Palaemon 
serratus. 

In  den  Fällen,  wo  die  rothen  oder  gelben  Farbstoffe 
in  den  Chromoblasten  gelöst  enthalten  sind,  findet  man 
auch  oft  den  Farbstoff  frei  in  ölartigen  Tröpfchen.  In  der 
Haut  der  Krebse  und  Hummern  kommen  bläuliche  und 
rothe  Chromoblasten  vor.  Der  Farbstoff  der  blauen  scheint 
nur  eine  moleculäre  Modification  oder  ein  nahestehendes 
Derivat  des  rothen  zu  sein,  und  wird  durch  Alkalien 
und  Säuren,  durch  Kochen  oder  Liegen  an  der  Luft  (durch 
Einwirkung   des   Sauerstoffs  ?)   in   den   letztern  überführt. 

Kocht  man  (um  das  Eiweiss  zu  coaguliren)  einen 
Hummer,  massirt  dann  das  Hypoderm  in  einer  kochenden 
Mischung  von  gleichen  Theilen  Alkohol  und  Aether,  so 
erhält  man  eine  maderafarbige  Lösung,  die  nach  längerer 
Zeit  rothe  Krystalle  absetzt,  welche  getrocknet  metallisch- 
violetten Reflex  zeigen  und  sich  unter  dem  Polarisations- 
Apparfit  wie  Haemoglobin  verhalten.  Sie  sind  löslich  in 
Aether,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  in  Glycerin. 
Ausser    diesen  Krystallen    enthält    das  Extract   noch    ein 
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orangefarbiges  Oel  and  einen  rothen,  nicht-krystallinischen 
Farbstoff.  —  Extrahirt  man  die  Hummerscbale  mit  einer 
Mischung  von  Aether  und  Benzin,  so  erhält  man  eine 
Lösung,  die  im  durchfallenden  Lichte  schön  blau,  im 
auffallenden  roth  ist. 

Sowohl  der  rothe  Farbstoff  der  Krebse,  als  der  in  der 
Haut  der  Füsse  von  Hühnern  und  Tauben  vorkommende,  soll 
stickstofffrei  sein. 

In  den  Spitzen  der  Gonidien  von  Bunodes  crassi- 
cornis  ist  ein  rother  Farbstoff  (Moseley's  Actiniochrom) 
enthalten,  der  ein  Absorptionsband  ungefähr  an  der  Stelle 
des  Bandes  (a)  von  Haemoglobin  zeigt.  Der  im  übrigen  Körper 
vorhandene  rothe  Farbstoff  zeigt  dieses  Spectrum  nicht. 
,In  der  Rose  um  das  Auge  des  Fasans,  Birk-  und 
Auerhahns  findet  sich  ein  prächtig  rother,  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  löslicher 
Farbstoff  (Tetronerythrin).  Die  Lösungen  zeigen 
keine  Absorptionsstreifen.  Der  Stoff  ist  amorph,  schmelz- 
bar (wie  Wachs).  Die  Lösungen  entfärben  sich  sehr  rasch 
im  Licht;   Säuren   und  Alkalien  ändern   die  Farbe  nicht. 

Die  gelben  Pigmente  sind,  meist  im  kömigen  Zu- 
stand, häufig  bei  Reptilien,  Fischen  und  Crustaceen  ver- 
treten. Während  die  gelösten  Farbstoffe ,  wenn  auch 
langsam,  doch  eine  ähnliche  Veränderung  durch  Schwefel- 
säure erfahren,  wie  die  rothen,  scheinen  die  körnigen 
gelben  Pigmente  wenig  angegriffen  zu  werden. 

In  der  Haut  der  zu  den  Sternwürmern  gehörenden . 
Bonellia  viridis  fand  man  einen  Farbstoff,  dessen  wäs- 
serige, alkoholische  oder  ätherische  Lösung  im  durchfal- 
lenden Lichte  braungrün,  im  auffallenden  blutrgth 
aussieht.  Sie  zeigt  vier  Absorptionsbänder  und  ist  sehr 
wahrscheinlich  Chlorophyll.  Spectroskopisch  mit  diesem 
gleich  ist  der  grüne  Farbstoff  in  den  Flügeldecken  von 
Lytta  vesicatoria. 

Ein  schön  violettes,  körniges  Pigment  kommt 
in    der  Haut    djes  Crangon  vulgaris  vor.  —  Im  Mantel 
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der  schwarzen  Wegschnecke  (Arion  ater,  L.)  ist  ein  in 
Säuren  mit  prächtig  violetter  Farbe  lösliches,  in  Weingeist 
unlösliches  Pigment. 

Die  Ausscheidungs-Producte  der  Haut  sind  entweder 
1.  Cuticular-Bildungen  oder  2.  Secrete  eigen* 
thtimlicher  Drüsen. 


a.   Cuticular-Bildungen. 

An  der  Aussenfläche  der  Oberhautzellen  aller  wirbel- 
losen Thiere,  sowie  der  Fische,  Keptilien  und  der  Frösche 
(im  Quappenzustande)  scheidet  sich  eine  Substanz  ab, 
welche  erhärtet  (Cuticula)  und  nach  den  verschiedenen 
Thierarten  mancherlei  Abweichungen  in  der  chemischen 
Bescha£fenheit  zeigt. 

Cuticular-Bildungen  sind  nicht  bloss  auf  die  Oberhaut  be- 
schränkt; die  Ohitinzähne  im  Erebsmagen  z.  B.  sind  auch  als 
solche  aufzufassen.  Einen  Uebergang  von  der  Cuticular-Bildung, 
als  einem  erhärteten  Ausscheidungs-Product  einzelner  Zellen, 
zu  den  Ausscheidungs-Producten  eigenthümlicher  Drüsen  bildet 
die  Homsubstanz  des  Muskelmagens  der  Vögel  (S.  158)  —  ein 
zu  chitinartiger  Masse  erstarrendes  Drüsensecret. 

Die  am  genauesten  untersuchten  Cuticular-Bildungen 
sind  die  Insectenflügel,  Erebspanzer  und  Muschelschalen. 

Die  Insectenflügel  bestehen  zu  mindestens  einem 
Tiertheil  aus  reinem  Chitin,  der  Rest  sind  andere  Pro- 
teinstoffe, Pigmente  und  Salze. 

Die  Erebsschalen  bestehen  aus  Chitin,  welches 
mit  jenem  der  Insectenflügel  identisch  ist,  aus  eingelagertem 
Pigment  und  aus  Ealksalzen.  —  Die  vollkommen  ent- 
wickelten Panzer  von  Astacus  fluviatilis  bestehen  aus  : 

Chitin  33-3— 39-5Vo 

CaO  55-3— 56-2^/o 

COa  33-7—34^/0 

PO^Hs  4-5—  5-3Vo 

Hofmann,  Zoo-Chemie.  II.  24 
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Alte,  eben  in  Ablösung  begriffene  Krebspanzer  sind 
reicher  an  Kalk  (Ca  0  =  58-95  —  58-99«/o)  und  Phos- 
phorsäure  (9-2^/o),  ärmer  an  Kohlensäure  (26-42°/o).  Der 
neue,  darunterliegende,  noch  nicht  erhärtete  Panzer  be- 
steht aus  91'46®/o  Chitin  und  andern  organischen  Stoffen 
und  nur  aus  8 '5^/0  anorganischen  Salzen. 

Die  Krebssteine,  die  man  als  aufgespeichertes  Material 
für  die  neue  Schale  anzusehen  pflegt,  enthalten  auf  84*9 — 85-67ü 
Mineralstoffe  nur  14-4— 15*1%  organische  Bestandtheile.  In 
100  Theilen  der  erstem  sind 

CaO  =  55-4— 55-7 
COg  =  30-6— 311 
PO^Hj     =  10-7—11.3 

Flächenschliffe  der  Schalengtücke  bei  Cirripedien,  z.  B. 
Baianus,  zeigen  Doppelbrechung  (Arragonitbildung). 

An  der  Muschelschale  unterscheidet  man  in  der 
Regel  eine  äussere  hornige  Schicht,  darunter  folgt  häufig  eine 
mächtige,  aus  meist  senkrechten,  palissadenartig  augeord- 
neten Prismen  (Kalksäckchen)  gebildete  Kalkschicht  und 
eine  innere,  concentrisch  geschichtete  Perlmutterschicht. 
Die  beiden  ersten  entstehen  durch  Wachsthum  vom  freien 
Mantelrande  her,  die  Perlmutterschicht  durch  Absonderung 
von  der  ganzen  äussern  Mantelfläche  aus.  —  Die  Ge- 
häuse der  Schnecken  sind  meist  Kalkschalen  von  der 
Structur  der  Perlmutterschicht  mit  Epidermis  überzogen. 
Bisweilen  ist  die  Kalkeinlagerung  gering,  die  Schale  er- 
scheint biegsam,  hornig,  z.  B.  bei  Aplysia,  oder  sie  ist 
knorpelartig,  selbst  gallertig,  wie  bei  den  Cymhulüden, 

Die  Schalen  der  Muscheln  und  Schnecken  bauen  sich 
auf  aus  einer  organischen  Grundlage  —  dem  Conchiolin 
—  und  aus  anorganischen  Salzen,  vorzüglich  Calciumcar- 
bonat. Dieses  ist,  wenigstisns  in  einzelnen  Fällen,  kry- 
stallinisch  ausgeschieden  (spitzige  Rhomboäder  in  der 
Schale  von  Unio),  und  zwar  zumeist  als  Kalkspath.  Das 
specifische  Gewicht  mancher  Schalen  (2*75)  kommt  dem 
Kalkspath  zu.  In  anderen  Fällen,  z.  B.  bei  Anomia 
ephippium^    Lima  scabra^    Ostrea  edulis  ^    beobachtet 
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man,  und  zwar  auf  Flächenschliffen  der  Perlmutterschicht, 
dass  diese  aus  zweiaxig  doppelhrechender  Suhstanz  be- 
steht, was  zusammen  mit  der  Beobachtung,  dass  solche 
Schalen  den  Ealkspath  ritzen,  darauf  schliessen  lässt,  dass 
sie  zum  Theil  aus  Arragonit  bestehen  Das  Gleiche  beob* 
achtet  man  auch  bei  manchen  Schnecken,  z.  B.  Murex^ 
auf  senkrechten  Schliffen. 

Das  Calciumcarbonat  scheint  durch  die  organische  Sub^ 
stanz  gegen  den  Einfluss  kohlensänrehältigen  Wassers  zum 
Theil  geschützt  zu  sein.  Die  Perlmutterschicht  von  Ostrea 
braucht  davon  zur  Lösung  36mal  soviel  als  Kreide,  ISmal  soviel 
als  gepulverter  Kalkspath,  und  lOOmal  so  viel  als  frisch  ge- 
fälltes Calciumcarbonat.     Die  Kalkschicht  soll  löslicher  sein. 

Man  fand  in  der  Schale  von: 

Änodonta  anatina  n.  Unio  margaritifera 


Organische  Stoffe 

:     1-49 

4-290 

Kohlensaures  Calcium 

:  97-97 

93-680 

Phosphorsaures  Calcium 

:     054 

— 

Phosphorsäure 

:     — 

0022 

Eisenoxyd 

:     — 

0-390 

Kieselsäure,  Thonerde,  Magnesia 

:  Spuren 

1-618 

Den  Unterschied  in  der  Zusammensetzung  verschiedener 
Schichten  einer  und  derselben  Muschelschale  zeigt  folgende 
Tabelle  (Austerschale): 


Oberste  (schupp.)  Schicht 

Kalkschicht 

Perlmutterschicht 

Organische  Stoffe  :    6 -270/0 
Calciumcarbonat    :  89-59<>/o 
Andere  Salze         :    4-64Ve 

4-70% 

88-59^0 

6-71% 

2-2% 
94-7% 

3-1% 

Dieselbe  Schichte  ist  bei  verschiedenen  Exemplaren  un- 
gleich; die  grösste  Schwankung  in  der  Zusammensetzung  zeigte 
die  Perlmutterschicht  der  Auster  (94--98%). 

Das  Gehäuse  der  Helix  pomatia  enthält  l'ö^/o  organische 
Stoffe  und  98-5^0  Asche.  Der  Deckel  von  Trochus  und  Turbo 
besteht  aus  96-5 — 98*7 **/g  Calciumcarbonat,  Spuren  von  Magne- 
siumphosphat und  Eisen. 

Im  Ganzen  schwankt  die  Menge  des  Calciumcarbonates 
bei  verschiedenen  Muscheln  und  Schnecken  zwischen  82  und 
96%,  die  von  Magnesiumcarbon at  zwischen  005%  und  1%. 
Spuren  von  Alkalien  und  Phosphorsäuren  sind  immer,  von  Eisen- 
oxyd, Kieselsäure  und  Schwefelsäure  sehr  häufig  vorhanden. 

24* 
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Abnonne  Ealkconoretionen  um  einen,  zwischen  Mantel 
und  Schale  eingedrungenen,  fremden  Körper  (Sandkorn, 
Parasiten)  heissen  Perlen.  Sie  sind  bei  Muscheln  mit 
dünnwandigen  Schalen  selten  (z.  B.  bei  Solen).  Sie  sind 
mehr  oder  weniger  kugelig,  meist  weiss,  bisweilen  rosa, 
purpurfarben,  grün  oder  schwarz.  Die  an  der  äusseren 
Mantelfläche  entstandenen  haben  das  speciflsche  Gewicht 
und  die  Structur  der  Perlmutterschicht,  die  am  Mantel- 
rand entstandenen  zeigen  concentrisch  angeordnete  Säulen- 
schichten. Das  Farbenspiel  der  Perlen  ist  Interferenz- 
Erscheinung.     Die  von  Pinna  sind  durchscheinend. 

Interessante  Guticular-Bildungen  sind  die  kappen- 
artigen Aufsätze  der  F.  E.  Schultze'schen  Flammen- 
zellen der  Gattung  HippocampuSj  welche  in  kochender 
Kalilauge  nach  vorheriger  Quellung  sich  langsam  lösen, 
von  kalter  Essigsäure,  Salzsäure  und  Salpetersäure  gar 
nicht,  von  Schwefelsäure  nur  wenig  angegriffen  werden 
und  vielleicht  aus  Chitin  bestehen. 

Zwei  in  den  Cuticular  -  Bildungen  nachgewiesene 
organische  Bestandtheile :  das  Chitin  und  Conchiolin, 
sind,    wenn    auch    nur  unvollstäodig,    untersucht    worden. 


Chitin. 

Das  echte  Arthropoden-Chitin  ♦)  gewinnt  man  am 
Yortheilhaftesten  aus  Insectenflttgeln  und  Krebspanzem» 
Bei  Vertebraten  wird  als  einziges  Gewebe,  in  dem  es  vor- 
kommen soll,  die  Nervenscheide  angeführt. 

Darstellung.  Man    kocht    Maikäferflügel    so    lang 

mit  massig  conc.  Natronlauge,  bis  sie  farblos  geworden 
sind,  wäscht  sie  dann  mit  Wasser,  verdünnten  Säuren, 
kochendem   Aether  und   Alkohol  aus.     Oder    man    kocht 


•  *)  Von  Odier  entdeckt,  aber  für  stickstofffrei  gehalten. 
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Krebspanzer  in  einer  Lösung  von  Kaliumpermanganat, 
und  wäscht  dann  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Eigenschaften.  Weisse,  die  Form  der  Gewebe  zei- 
gende, bröcklige,  zu  einem  feineu  Brei  zerreibbare  Masse, 
die,  getrocknet,  hornartig  spröde,  schwer  pulverisirbar 
wird.  Unlöslich  in  kochendem  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Essigsäure,  in  verdünnten  Mineralsäuren,  sehr  schwer  lös- 
lich in  kochenden  concentrirten  Alkalien.  Concentrirte 
Säuren  lösen  es  unter  Zersetzung  auf.  Ein  Viertheil  des 
gesammten  Stickstoffes  wird  durch  die  energischeste  Ein- 
wirkung concentrirter  Säuren  nicht  in  Form  von  Ammoniak 
entwickelt.  Mit  Schwefelsäure  stundenlang  gekocht ,  lie- 
fert es  Traubenzucker,  zugleich  entweicht  Ammoniak.  Im 
Traubenzucker  erscheinen  92 ^/o  sämmtlichen  Kohlenstoffs 
des  Chitins.  Lösungen  desselben  in  Salpeter-  und  Salz- 
säure sind  fast  farblos;  durch  Neutralisation  entsteht  kein 
Niederschlag,  wohl  aber  durch  Zusatz  von  Tanninlösung. 
Mit  verdünnter  Schwefelsäure  längere  Zeit  gekocht,  über- 
geht es  in  eine  kleisterartige,  unlösliche  Masse,  die  mit 
Jodlösung  braunroth  gefärbt  wird.  Chitin  wird  von  dem 
Milien' sehen  Reagens  nicht  roth  gefärbt  (Unterschied 
von  Eiweissstoffen,  reinem  Leim,  Keratin  und  Fibroln), 
zeigt  überhaupt  keine  Eiweissreaction.  Von  Kupferoxyd- 
ammoniak wird  es  nicht  angegriffen.  —  Erhitzt  verkohlt 
es ,  ohne  sich  vorher  aufzublähen  oder  zu  schmelzen 
(Unterschied  von  Keratin  S.  10),  und  gibt  ein  saures 
Destillat  (Essigsäure). 

Derivate.  Erhitzt    man  Chitin    mit    dem  öfachen 

Gewicht  Aetzkali  und  sehr  wenig  Wasser,  so  entsteht 
unter  Entwickelung  von  Ammoniak  eine  durchsichtige, 
gallertige  Modification,  welche,  getrocknet,  glimmerartig 
aussieht,  sich  mit  Jod  violett,  mit  Jod  und  Chlorzink 
blau  färbt  und  in  sehr  verdünnten  Säuren:  Essig-,  Wein-, 
Salpeter-  und  Salzsäure  (1:2  Wasser)  löslich  ist.  Alkohol 
und  Alkalien  fällen  aus  diesen  Lösungen  ein  dextrin- 
artiges Satzmehl. 
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Mit  Salzsäure  and  Zinn  eine  halbe  Stande  lang  ge- 
kocht und  durch  Schwetelwasserstoff  von  letzterem  befreit, 
liefert  das  Chitin  eine  Lösung,  aus  der  beim  Eindampfen 
salzgaures  Glycosamin 

CX)H  .  (CH  .  OH)^  CHa  •  NHa   -f  CIH 

in  farblosen,  glänzenden  Krystallen  sich  abscheidet,  die  in 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  wenig  löslich  sind  und  süss 
schmecken.  Die  sauer  reagirende  Lösung  mit  Alkalien 
erwärmt,  bräunt  sich  und  setzt  eine  harzige  Masse  ab ;  sie 
dreht  die  Polarisations-Ebene  entsprechend  (a)D  =  70'6. 
Alkalische  Lösungen  reduciren  Kupfersulfat  und  Silber- 
nitrat.' Das  salzsäurefreie  Glycosamin  ist  schwer  rein 
zu  erhalten,  da  es  sich  beim  Eindampfen  zersetzt.  Es 
reagirt  alkalisch. 

Chemische  Beziehungen.  Das   Chitin    ist   schwefel- 

und'  phosphorfrei.  Das  aus  Insectenfltigeln  dargestellte 
ist  identisch  mit  dem  aus  Crustaceenpanzern  gewonnenen. 
Die  Zersetzung  in  Zucker  und  einen  (bei  weiterer  Zer- 
legung) Ammoniak  liefernden  Körper  Hesse  sich  aus  der 
Gleichung 

Cag  Hßo  N,  0^4  +  8  Ha  0  =  4  G,ll,^0,  +  4  C3  H^  NO, 
(Chitin)  (Zucker)  (Lactamid) 

verstehen.  Die  Bildung  könnte  man  sich  dann  so  er- 
klären, dass  Calciumlactat  und  Ammoniumcarbonat  zu- 
sammentreffen, sich  in  Calciumcarbonat  und  Ammonium- 
lactat  umsetzen,  ersteres  sich  abscheidet  und  letzteres  mit 
Traubenzucker  unter  Wasseraustritt  sich  zu  Chitin  vereinigt. 

Die  organische  Grundlage  der  Echinococcusblasen  —  das 
Hyalin  —  steht  in  chemischer  Beziehung  zwischen  den  Eiweiss- 
stoffen  und  dem  Chitin.  In  älteren  durchsichtigen  Blasen  ist 
es  ziemlich  frei  von  salzigen  Beimischungen,  in  jungen,  opaken 
Blasen  mit  (etwa  I6V0)  schwefelsauem,  phosphorsauern  und 
kohlensauern  Calciumsalzen  durchdrungen.  —  Es  ist  elastisch, 
in  Alkohol  und  Essigsäure  unlöslich,  in  Kali-  und  Natronlauge 
und  in  verdünnten  Säuren  allmählig  und  vollständig  löslich;  in 
concentrirter  Salpeter-  und  Salzsäure  wird  es  beim  Kochen,  in 
Wasser    erst    bei    150<>   gelöst.    Letztere   Lösung  wird    durch 
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Alkohol,  neutrales  und  basisches  Bleiacetat,  und  durch  Queck- 
silbernitrat gefällt  (Unterschied  von  Chitin),  durch  Salzsäure, 
Tannin  und  Essigsäure-Ferrocyankalium  nicht  gefällt  (Unter* 
schied  von  Keratin),  ebenso  wenig  durch  Silbernitrat  und  Queck- 
silberchlorid (Unterschied  von  Eiweiss).  Mit  Schwefelsäure 
(selbst  verdünnter)  gekocht,  liefert  es  neben  stickstoffhaltigen 
Producten  bis  zu  50^/o  Traubenzucker.    Im  Mittel  bestehen 

junge  Blasen  aus:  C  =  441  H  =  67  N  =  4-6  0  =  44*7 
alte  Blasen  aus:      C  =  458    H  =  6-5    N  =;=  5  2    0  =  480 

Das  Hyalin  ist  sonach  zum  Unterschied  von  Eiweiss,  Chon- 
drogen  und  Keratin  schwefelfrei.  Aermer  an  C  und  besonders 
an  N  als  Eiweiss,  Collagen,  Chondrin,  Elastin,  Keratin  und 
Conchiolin,  steht  es  auch  in  der  procentischen  Zusammensetzung 
dem  Chitin  am  nächsten. 


Conchiolin. 

Es  wird  erbalten,  wenn  man  Muschelschalen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  von  den  anorganischen  Stoffen  befreit, 
dann  mit  Kalilauge  und  Wasser  auskocht  und  trocknet. 

In  Wasser  (selbst  überhitztem)  ist  es  unlöslich,  ebenso 
in  Alkohol,  Aetber,  kalter  und  kochender  Essigsäure,  ver- 
dünnten Mineralsäuren,  kalter  und  kochender  (50^/oiger) 
Kalilauge.  Von  kalter  Salpetersäure  wird  es  nicht  an- 
gegriffen, in  kochender  allmählig  mit  gelber  Farbe  gelöst. 
In  kochender  Salzsäure  löst  es  sich  mit  brauner  Farbe ; 
in  kalter  Schwefelsäure  quillt  es  stark  und  wird  durch- 
sichtig, beim  Erhitzen  löst  es  sich.  Die  Lösung  wird 
durch  blosse  Neutralisation  mit  Ammoniak  nicht  gefällt, 
wohl  aber  bei  Zusatz  von  Tannin.  Durch  längere  Ein- 
wirkung der  Schwefelsäure  entsteht  Leucin,  aber  kein 
Zucker  (Unterschied  von  Chitin,  das  bei  gleicher  Behand- 
lung kein  Leucin  liefert),  kein  Tyrosin  und  GlycocoU 
(Unterschied  von  Fibroln  und  Sericin  und  zum  Theil  von 
Spongin,  das  zwar  auch  kein  Tyrosin,  aber  Leucin  und 
Glycocoll  liefert).  Beim  Erhitzen  schmilzt  Conchiolin 
(Unterschied  von  Chitin)  und  verbrennt  unter  Entwicke- 
lung  von  Horngeruch. 
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Man  hielt  früher  Conchiolin  für  identisch  mit  Chitin. 
Ausser  der  Verschiedenheit  mancher  Beactionen  spricht  auch 
die  procentische  Zusammensetzung  dagegen: 


Chitin 

Conchiolin 

C   =   46-32 

50-7 

H  =     6-40 

6-5 

N  =     614 

16-7 

0  =  4114 

261 

Wie  man  sieht,  enthält  das  Chitin  viel  weniger  Stickstoff. 

b.  Ausseheidungs-Produkte. 
1.  Schweiss. 

Der  Schweiss  ist  (wahrscheinlich  neben  Spuren  von 
Fett)  das  Hauptproduct  der  Schweissdrüsen.  Die  Thätig- 
keit  derselben  steht  in  einer  innigen  physiologischen  Be- 
ziehung zur  Thätigkeit  der  Niere,  und  ist  die  Haut  nächst 
der  Niere  der  wichtigste  Apparat,  um  Wasser  aus  dem 
Organismus  zu  eliminiren. 

Der  Schweiss  ist  eine  klare,  farblose  Flüssigkeit, 
die  zum  grössten  Theil  aus  condensirtem  Wasserdampf 
der  ihn  exhalirenden  Schweissdrüsen  besteht.  In  diesem 
Wasser  ist  ein  Theil  der  Perspirationsgase  und  eine  kleine 
Menge  fester  Stoffe  gelöst.  Der  Schweiss  des  Menschen 
reagirt  sauer  (selbst  unter  Bedingungen,  wo  das  Nieren- 
secret  alkalisch  wird),  ausgenommen  in  der  Achselhöhle, 
wo  ein  neutrales  oder  alkalisches  Secret  abgeschieden 
wird.  Bei  längerer  Secretion  sollen  die  späteren  Antheile 
auch  an  anderen  Eörperstellen  stets  neutral  oder  alkalisch 
sein.     Der  Schweiss  der  Herbivoren   ist   immer  alkalisch. 

Der  Schweiss  schmeckt  salzig  und  hat  an  einzelnen 
Körperstellen,  z.  B.  in  der  Achselhöhle,  einen  charakteri- 
stischen Geruch.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  1*003  bis 
1005. 
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Die  Menge  des  Schweisses,  vor  Allem  vom  ausge- 
schiedenen Wasserquantum  abhängig,  schwankt  nach  der 
Individualität  und  nach  verschiedenen  Einflüssen.  Begünstigt 
wird  die  Secretion  durch  feuchte,  warme  Luft,  Einhüllung 
der  Haut  mit  schlechten  Wärmeleitern,  namentlich  bei 
gleichzeitig  gesteigerter  Einnahme  von  (besonders  warmen) 
Getränken  und  vorheriger  Reibung  der  Haut.  Auch  psy- 
chische Momente  (z.  B.  Angst)  wirken  bei  manchen 
Individuen  diaphoretisch.  Locale  Vermehrung  des  Schweisses 
beobachtet  man  bei  Sympathicusleiden,  auch  gelingt  es, 
experimental  die  Secretion  zu  steigern,  wenn  man  die 
Medulla  oblongata  durchschneidet  und  künstliche  Respira- 
tion unterhält.  Bekannt  ist  endlich  die  diaphoretische 
Wirkung  einiger  Medicamente. 

Die  Hand  und  der  Vorderann  lieferten  bei  starker  Be- 
wegung in  der  Sonne  an  einem  Sommertag,  wo  die  Temperatur 
im  Schatten  28*  betrug,  in  1  Stunde  48  Gramm  Schweiss ;  bei  sehr 
massiger  Bewegung  im  Zimmer  (bei  17 — 19*  C.)  nur  4 '3  Gramm. 
Eine  Umrechnung  auf  die  ganze  Eörperfläche,  wie  sie  zuweilen 
versucht  worden,  ist  unstatthaft,  da  nicht  alle  Hautpartieen 
gleiche  Secretionsenergie  haben.  Die  Ausscheidungsgrössen, 
z.  B.  für  Wange,  Vola  manus  und  Vorderarm,  verhalten  sich 
zu  einander  wie: 

100  :  90  :  45 

Noch  weniger  geht  es  an,  die  Schweissmenge  auf  24  Stunden 
zu  berechnen,  da  es  kaum  glaublich  ist,  dass  die  Schweissdrüsen 
die  ganze  Zeit  hindurch  gleich  energisch  functioniren  können, 
unddaüberdiess  die  Momente,  welche  die  Secretion  reguliren.  inner- 
halb 24  Stunden  den  mannigfachsten  Aenderungen  unterliegen. 

Es  ist  unmöglich,  den  Schweiss  ganz  frei  von  dem 
Secrete  der  Talgdrüsen  zu  erhalten,  überdiess  ist  er  oft 
mit  ziemlich  viel  Epithelien  verunreinigt,  so  dass  die  Zahlen 
nie  der  reine  Ausdruck  seiner  wirklichen  Zusammen- 
setzung sind. 

Der  Hauptbestandtheil  des  Schweisses  ist  Wasser. 
Seine  Monge,  von  den  bereits  erwähnten  Momenten  ab- 
hängig, steht  zugleich  im  Ganzen  und  Grossen  im  um- 
gekehrten Verhältnisse  zur  Menge  des  Harnwassers.     Von 
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anorganischen  Stoffen  bildet,  neben  Sparen  von  Phosphaten 
und  Sulfaten,  den  Hauptbestandtheil  Chlornatriuni  und 
Chlorcalium.  Von  organischen  Bestandtheilen  hat  man 
unzweifelhaft  nachgewiesen: 

1.  Harnstoff  (V3  der  gesammten  organischen 
Stoffe),  der  bei  Cholera  und  besonders  bei  uraemischen 
Processen  in  solcher  Menge  von  den  für  die  Niere  vica- 
rirenden  Schweissdrtisen  ausgeschieden  wird,  dass  er  bis- 
weilen beim  Verdunsten  des  Schweisses  auf  der  Haut 
oder  an  dem  Haar  in  feinen,  abgestossenem  Epithel  ähn- 
lichen Schüppchen  oder  in  feinen,  farblosen,  strahlig  ange- 
ordneten  Prismen   sich  vorfindet; 

2.  Ammoniak,  wahrscheinlich  als  Zerlegungspro- 
duct  des  Harnstoffes; 

3*  Spuren  von  Ameisen-,  Essig-,  Propion-, 
Milch-  und  Bernsteinsäure; 

4.  Kohlensäure,  deren  Menge  im  Verhältniss  zum 
ausgehauchten  Wasser  sehr  gering  (kaum  über  2  Gramm  .in 
24  Stunden)  ist,  und  die  überdiess  nur  zum  geringsten  Theil 
im  Schweiss  gelöst  bleibt. 

Favre's  „Aeide  hydrotique"  (eine  angeblich  stickstoffhaltige 
Säure)  ist  bisher  von  andern  Beobachtern  nicht  gefunden  worden. 

Im  Schweisse  der  Diabetiker  findet  sich  Glycose,  in 
jenem  Iterischer  sollen  Gallenfarbstoffe  vorhanden  sein  (?), 
bei  Cystinurie  soll  Cystin,  bei  Arthritis  Harnsäure,  nach 
heisseu  Bädern  und  Einwickelungen  in  Decken  (nicht 
bei  Albuminurie?)  soll  bisweilen  Ei  weiss  im  Schweiss  auf- 
treten. 

Mit  dem  Namen  Chromhydrose  belegt  man  die 
Ausscheidung  von  solchem  Schweiss,  dessen  Rückstand, 
nach  Verdunstung  des  Wassers ,  gefärbt  erscheint.  In 
einzelnen  Fällen  war  dieser  blau  und  bestand  aus  Indigo, 
einmal  aus  blaugefärbten  Pilzen,  einmal  aus  einem  nicht 
näher  bekannten  Farbstoff;  in  andern  Fällen  mennigeroth 
von  einem  unbekannten  Pigment. 
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Bei  einem  Fall  von  wahrem  Blutschwitzen  wurde  das  Aus- 
treten von  Bluttropfen  aus  den  Mündungen  der  Schweissdrüsen 
beobachtet  (Tittel). 

Aehnlich  der  Niere  eliminiren  die  Schweissdrüsen 
auch  manche  dem  Körper  einverleibte  Stoffe,  z.  B.  Alkali- 
salze der  arsenigen  Säure,  Telluräthyl. 

An  das  wasserreichste  Drüsensecret  —  den  Schweiss 
—  dürfte  sich  am  passendsten  ein  anderes,  ebenfalls  an 
festen  Stoffen  armes  —  die  Thränen  —  anschliessen  lassen. 


2.  Thränen. 

Das  Product  der  nach  dem  Conjunctivalsack  sich 
ergiessenden  Lacrimaldrüsen  ist  wasserhell ,  alkalisch, 
salzig  schmeckend  und  enthält  in  1000  Theilen; 

Wasser  982 

Feste  Stoffe  18 

Eiweiss  5 

Kochsalz  13 


3.  Talg. 

Das  Product  der  Talgdrüsen  ist  eine  schmierige, 
fettige  Masse,  etwa  von  Glycerinconsistenz.  Die  Menge 
ist  sehr  variabel  und  verräth  sich  an  der  grössern  oder 
geringern  Geschmeidigkeit  und  dem  Glanz  der  Haut  und 
der  Haare.  Bei  manchen  ist  die  Secretion  in  der  Gegend 
um  die  Nase  am  stärksten.  Mit  Sicherheit  sind  im  Haut- 
talg nachgewiesen  :  Cholesterin,  Fette  (wahrscheinlich  Trio- 
lein mit  etwas  Trip^lmitin  ?},  anorganische  Salze.  Viel- 
leicht enthält  er  auch  Spuren  von  Eiweiss. 

Der  (zum  Theil  veränderte)  Inhalt  einer  stark  ausgedehnten 
Talgdrüse  bestand  aus: 
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Wasser 

Festen  Stoffen  _ 

Albumin  und  Epithel 

Tripalmitin 


31*7% 
68-30/, 


61-75o/o 

4'W/q   (mit   einer  Spur    Cho- 
lesterin) 


Butter-,  Baldrian-,  Ca- 

pronsäure  :      '^'^l^U 

.  Asche  :      l'lSVo 

Die  knochenharten,  einige  Millimeter  messenden  Gebilde, 
die  man  bisweilen  in  der  Augenbrauengegend  findet,  bestehen 
vorherrschend  aus  Calcium-  und  Magnesiumcarbonat  mit  einer 
Spur  von  Fett  und  Eiweiss. 

Die  Vernix  caseosa  ist  dem  Hauttalg  ähnlich  zusam- 
mengesetzt; sie  enthält  reichlich  Cholesterin. 

Nahestehend  dem  Hauttalg  ist  das  Produet  der 
Bürzeldrüse  der  Vögel,  das  manchmal  ausser  Fett 
einen  penetrant  riechenden  Stoff  enthält. 

Der  sog.  „Fettschweiss"  der  Schafe,  ein  Gemisch  der 
Prodttcte  der  Talg-  und  Scbweissdrüsen,  das  der  Wolle 
anhängt  („Wollfett")  und  vor  der  Verarbeitung  derselben 
fabriksmässig  durch  Wasser  und  Soda  entfernt  wird,  be- 
trägt 30—40^0  der  Rohwolle  und  besteht  aus  10— 15^o 
in  Alkohol  löslichen  Stoffen.  Dieser  Alkoholextract  ist 
ein  Gemenge  von  viel  freiem  Cholesterin  und  etwas  Iso- 
cholesterin,  und  den  Verbindungen  beider  mit  Essigsäure. 
Der  in  Alkohol  unlösliche  Antheil  besteht  aus  freien 
Fettsäuren,  aus  den  Aethern  des  Cholesterins  und  Iso- 
cholesterins  mit  Palmitin-  und  Oelsäure  und  aus  einem 
Alkohol,  dessen  Eohlenstoffgehalt  niedriger  ist,  als  der 
des  Cholesterins.  —  üeberdiess  kommen  auf  100  Ge- 
wichtstheile  Schafwolle  etwa  7  Kaliumcarbonat  und  1*24 
Chlorkalium. 

IsoCholesterin. 

C,e  H,3  .  OH. 

Wollfett  wird  mit  kochendem  Alkohol  extrahirt.  Der 
ungelöst  bleibende  Theil  dient  zur  Darstellung  des  Iso- 
cholesterins. 
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Darstellung.  Man  kocht  den  Rückstand  mit  alko* 

holischer  Kalilösung  in  einem  verschlossenen  Gefässe  hei 
100®  durch  20  Stunden,  filtrirt  heiss  und  destillirt  den 
Alkohol  des  Filtrates  ah.  Den  Rückstand  erhitzt  man 
mit  dem  vierfachen  Gewicht  Benzoösäure  in  einem  zuge- 
schmolzenen Rohre  auf  200®  durch  12  Stunden.  Die 
Schmelze  extrahirt  man  mit  heissem  Alkohol,  um  von 
freiem  Cholesterin  zu  reinigen.  Das  hräunliche  Krystall- 
pulver  (ein  Gemenge  der  Benzoßsäureester  heider  Cho- 
lesterine) wird  in  Aether  gelöst  und  die  Lösung  langsam 
verdunsten  gelassen.  Durch  Schlämmen  trennt  man  dann 
die  tafelförmigen  Erystalle  des  Cholesterinesters  von  den 
feinen  Nadeln  des  Isocholesterinesters.  Dieser  wird  durch 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  zerlegt  in  Kaliumhen- 
zoat  und  Isocholesterin,  das  man  aus  Aether  umkrystal- 
lisirt. 

Eigenschaften.  Das     Isocholesterin     hildet ,     aus 

Aether  oder  Aceton  umkr3rstallisirt,  feiive  Nadeln,  aus 
kochendem  Alkoliol  scheidet  es  sich  in  Flocken  oder  als 
gallertige  Masse  aus.  Schmilzt  hei  137®  zu  einer  nicht- 
krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit. 

Derivate.  Aus  kochender  Essigsäurelösung  scheidet 

sich  heim  Erkalten  die  lockere  Verhindung  des  Isocho- 
lesterins  mit  der  Essigsäure  in  Flocken  ab.  Mit  Benzoö- 
säure  hildet  es  den  ehen  besprochenen  Ester 

^36    ^48    •   0   •   C7    H5    0. 

Das  Chlorid  und  der  Essigsäureester  konnten    bisher 
nicht  krystallinisch  erhalten  werden. 


4.  Cermneii. 

Das  Gemisch  des  Secretes  der  im  knorpligen  Theil 
des  äusseren  Gehörganges  sitnirten  Talg-  und  Schweiss- 
drüsen  ist  gelb,  anfänglich  von  öliger  Consistenz,  später 
bröcklig. 
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Eine  Analyse  ergab  die  folgenden  Zahlen: 

Wasser  :  10% 

In  Aether  lösliche  Stoffe 

(Trioleinu.Tristearin)  :  26^ U 

In  Alkohol   und  Wasser 

lösliche  Kaliseifen        :  SS^I^ 

In  Wasser  lösliche,  in  Al- 
kohol unlösliche  Kali- 
seifen :  14% 

Unlösliche  organ.  Stoffe    ;  12*/o 

Spuren  von  Kalk  und  Natron.  —  Ausserdem  ist  im  Cerumen 
ein  in  Wasser  und  Alkohol  löslicher,  bitter  schmeckender  Farb- 
stoff. —  Die  in  Alkohol  und  Aether  unlöslichen  Kali-  und 
Kalkverbindungen  sind  Salze  einer  in  Alkohol  löslichen  und 
einer  unlöslichen  Säure. 


5.  Smegma,  Castorenm,  Moschus. 

Das  Pra^eputialsecret  enthält  Fette  und  Cho- 
lesterin, angeblich  auch  Ammoniumseifen ;  das  des  Pferdes 
Benzoö-  und  Hippursäure. 

Beim  Biber  scheiden  zwei  eigenthümliche  Drüsensäcke 
in  das  Praeputinm  das  Bibergeil  (Castoream)  aus. 
Dieses  ist  ein  Gemisch  von  Eiweissstoffen,  Fetten,  Casto- 
rin'(l%),  einer  Spur  von  Phenol  und  einer  Harzmasse. 
Extrahirt  man  das  Castoreum  mit  kochendem  Alkohol,  so 
scheidet  sich  beim  Erkalten  zuerst  Fett  und  etwas 
Castorin,  beim  Eindampfen  der  Rest  des  Castorins 
aus.  Dieses,  aus  kochendem  Alkohol  wiederholt  umkry- 
stallisirt,  bildet  farblose,  vierseitige,  zu  Büscheln  vereinigte 
Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  gar  nicht,  in  kochendem 
Wasser  und  kaltem  Alkohol  wenig  löslich  sind.  In 
kochender  Essigsäure  und  verdünnter  kochender  Schwefel- 
säure löst  es  sich  auf  und  fällt  beim  Erkalten  krystalli- 
nisch  aus.  In  kochendem  Wasser  schmilzt  es  und  destil- 
Mrt  zum  Theil  mit  Wasserdämpfen.  Die  alkoholische 
Lösung  reagirt  nicht  auf  Lakmns.  Verbrennt  ohne  Ge- 
ruch mit  leuchtender  Flamme.    Es  ist   stickstofffrei.     Mit 
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Salpetersäure  gekocht  liefert  es  Brande^s  Castorinsäure, 
die  in  gelben  feinen  Nadeln  krystallisirt  und  mit  Ammo* 
niak  eine  in  krjstallinischen  Körnern  ausfallende  Verbin- 
dung bildet. 

Das  Männchen  von  Moschus  moschiferus  scheidet  in 
einem  zwischen  Nabel  und  Penis  an  der  Baucfahant  liegenden 
Drüsenbeutel  den  stark  riechenden  Moschus  aus,  der  bisher 
wenig  untersucht  ist.  —  Er  enthält  ausser  Spuren  von  Ammo- 
niumcarbonat,  eine  flüchtige  Säure  und  ätherisches  Oel. 


6.  Seide. 

Bei  manchen  Raupen  wird  in  blinddarmähnlichen 
Spinndrtisen,  deren  Ausführungsgänge  auf  der  Unterlippe 
münden,  eine  besondere  Flüssigkeit  (Seidensaft)  secernirt. 
Diese  ist  in  frischem  Zustande  gelb ,  durchsichtig,  zähe, 
mit  Wasser  zu  goldgelber,  neutraler  Flüssigkeit  mischbar, 
die  beim  Kochen  nicht  gerinnt ,  beim  Stehen  durch  den  sich 
abscheidenden  „Seidenleim**  zur  zitternden  Gallerte  erstarrt, 
und  mit  Salzsäure  gekocht,  sich  schmutzig  violett  färbt. 
Sie  wird  durch  Quecksilberchlorid,  Silbernitrat,  Essigsäure 
und  Ferrocyankalium  nicht,  durch  Tannin  in  zähen  Flocken 
gefällt.  Bleizucker  und  Kupfersulfat  erzeugen  eine  Gallerte. 
Mit  Seidensaft  versetzte  Kupfersulfatlösung  wird  durch 
Natronlauge  nicht  gefällt.  Der  Seidensaft  verdichtet  sich 
schon  im  Seidenkanale  und  erstarrt  beim  Austritt  an  der 
Luft,  indem  sich  zugleich  die  oberflächliche  Fibrolnschicht 
durch  Sanerstoffanfnahme  in  Seidenleim  verwandelt. 

Die  Raupe  der  Bomhyx  mori  soll  5 — 6^/o  des  Eigen- 
gewichtes an  Seide  liefern. 

Die  gewöhnliche  Seide  besteht  aus  Fibro'in,  Seidenleim, 
etwas  wachsartiger  Masse  und  einer  Spur  flüchtigen  Oeles. 
Die  gelbliche  und  grünlich«  verdankt  ihre  Farbe  einem  Pigment, 
das  als  Pulver  grüngelb,  harzartig  aussieht,  bei  30^  schmilzt, 
in  Wasser  gar  nicht,  in  kalten  Alkalien  wenig,  in  heissen 
etwas   leichter,    in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich   ist. 
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Es  ist  umgewandeltes  Chlorophyll ;  der  Farbstoff  der  grfta- 
liehen  Seide  ist  zum  Theil  noch  unverändertes.  Durch 
salzsäurehältigen  Alkohol  oder  Aether  lässt  sich  (besonders 
aus  der  Yama-mal-Seide)  ein  grttner  Antheil  von  einem 
gelben  trennen  und  es  scheint  während  der  Operation 
selbst  noch  etwas  von  dem  gelben  Pigment  sich  aut'  Kosten 
des  braungrünen  zu  bilden.  —  Die  Seide  der  einhei-^ 
mischen  Bombyxarten,  so  wie  die  von  Saturnia  Yama- 
mai  soll  mit  der  gewöhnlichen  gleich  zusammengesetzt 
sein.  Dasselbe  wird  von  den  „Herbstfäden",  dem  Gewebe 
junger  Spinnen  (Product  der  den  After  umgebenden  Spinn- 
drüsen) angegeben. 

Rohe  Seide  hat  das  spec.  Gew.  1*67 — 1*80  und 
besteht  aus : 

Fibrom:  50-0— 51-4^0 

Wasserextract:  16-0— 18-5®/o 

Aetherextract:      1-9—  2-5°/o 

Essigextract:      16'8— 19-OVo 

Seide  soll  mit  Barytwasser  gekocht  Oxalsäure,  Essig- 
säure, Kohlensäure,  Ammoniak  und  Amide  liefern,  nach 
andern  Untersuchungen  eine  eigene  nicht  krystallisirende 
Säure:  Sericinsäure  Cgo  N4  Hgo  0^, 


Fibroin. 

Ci5  N5  Hag   Oe. 

Darstellung.  1.  Man  lässt  Rohseide  mit  5^/oiger 

Natronlauge  Übergossen  18  Stunden  lang  stehen,  presst 
dann  ab,  wäscht  sie  mit  destillirtem,  dann  mit  salzsäure- 
haltigem Wasser  (1  Thl.  CIH  auf  20  Thle.  HjO),  dann 
nochmal  mit  reinem  Wasser  und  trocknet  (Ausbeute 
40 — 507o)«  2.  Will  man  auch  den  Seidenleim  gewinnen, 
so  extrahirt  man  die  Rohseide  mit  sechsmal  erneuertem 
Wasser  je  2  Stunden  lang  im  Papin'schen  Digestor  bei 
133^   kochend.     Die  Auszüge   enthalten   den   Seidenleim. 
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Den  Rückstand  (Fibroln)  entfärbt  and  entfettet  man  durch 
Behandlung  mit  heissem  Alkohol  und  Aether. 

Eioeneohaften.  Farblose,   die  Structur  der  Seide 

zeigende,  leicht  zerreibliche  Fäden;  unlöslich  in  Alkohol, 
Aether,  Ammoniak,  verdünnten  Alkalilaugen  und  ihren 
Carbonaten;  in  kochendem  Wasser  selbst  bei  170^  sehr 
wenig  löslich.  Kochende  verdünnte  oder  kalte  concentrirte 
Laugen  lösen  Fibroln  *),  Durch  Neutralisation  oder  Was« 
serzusatz  föllt  es  wieder  aus.  Auch  in  conc.  Säuren  (in 
Essigsäure  nur  bei  sehr  langem  Kochen)  löst  es  sich. 
Die  Lösung  in  kalter  Salzsäure  ist  farblos  und  wird  beim 
Erwärmen  violett.  In  warmer  wässeriger  Chlorzinklösung 
löst  es  sich  schnell.  Aus  dieser  Lösung  fällt  Wasser  einen 
in  Ammoniak  löslichen  Niederschlag.  In  Nickeloxydul- 
ammoniak ist  Fibroln  mit  gelbbrauner,  in  Kupferoxyd- 
ammoniak mit  blauvioletter  Farbe  löslich.  Fügt  man  zu 
FibroYn  (oder  Seide)  Natronlauge,  dann  Kupfersulfat,  so 
löst  sich  allmälig  das  ausgefallene  Kupferoxydhydrat  und 
das  Fibroln  auf.  Je  nach  der  Menge  des  letzteren  kann 
die  Lösung  alle  Farbentöne  von  violett  bis  blutroth  be- 
sitzen. —  Durch  Pikrinsäure  wird  Fibroln  echt  gefärbt. 
Es  verbrennt  mit  hellblauer  Flamme  und  Homgeruch. 

Derivate.  Mit    Aet^kali    geschmolzen    oder   mit 

Salpetersäure  erhitzt,  liefert  es  Oxalsäure.  Mit  Schwefelsäure 
soll  es  eine  Verbindung  in  Gestalt  einer  weissen,  durch- 
scheinenden, hornigen  Masse  bilden.  Zehn  Stunden  lang 
mit  Schwefelsäure  (1  SO4H2  auf  4  H2O)  gekocht,  liefert 
es  Tyrosin  (5— 8^/0)  Leucin,  bei  längerem  Kochen  auch 
GlycocoU.  Bei  Einwirkung  von  Barythydrat  spaltet  sich 
Fibroln  in  NHg  (2%),  COj  und  Oxalsäure  (20Vo  Bariumsalze), 
GlykQkoU  und  Alanin  (äquivalentes  Gemenge  beider  bis 
zu  607o).  Amidobenzoäsäure  (lOVo),  Tyrosin  (10°/o)i 
eine  Spur  Essigsäure  und  ein  Gemenge  von  Amiden  der 
Formel  CnHan-iNOg. 


*)  Auch  Seidenfibrin  genannt. 
Hofmann,  Zoo- Chemie  11.  25 
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Dem  Fibrom  in  diemischer,  nicht  in  anatomischer  Bezie- 
hung nahe  steht  die  Substanz  der  Badeschwämme  —  das 
Spongin.  Man  reinigt  den  Schwamm  durch  Ausklopfen  mög- 
lichst von  Sand  und  Staub,  zerkleinert  und  reibt,  siebt  den 
Staub  ab,  kocht  dann  den  Schwamm  mit  salzsäurehaltigem^  dann 
mit  reinem  Wasser,  zuletzt  mit  Alkohol  und  Aether  aus.  Das 
so  erhaltene  Spongin  (noch  immer  sehr  aschehältig)  ist  gelb- 
braun, elastiscb,  verliert  aber  die  Elasticität,  wenn  es  auf  200^ 
erhitzt  wird,  darüber  erhitzt  zersetzt  es  sich,  ohne  vorher  zu 
schmelzen.  £s  ist  in  kochendem  Alkohol,  Aether  und  Wasser, 
in  Ammon,  Eisessig,  kalten  verdünnten  Mineralsäuren,  in  kalten 
verdünnten  Alkalilaugen  unlöslich.  In  kochenden  verdünnten 
und  kalten  conc.  Alkalilaugen  ist  es  (unter  Entwickelung  von 
NHj)  löslich.  In  verdünnter  Salpetersäure  verwandelt  es  sich  zu 
einer  gelben  schlüpfrigen  Masse,  die  sich  in  Ammoniak  mit 
gelber,  in  Kali-  und  Natronlauge  mit  rother  Farbe  löst.  Mit 
Salpetersäure  (von  dem  spec.  Gew.  1-3)  gekocht  liefert  Spongin 
eine  farblose  Lösung.  Mit  conc.  Salzsäure  löst  es  sich  langsam ; 
die  Lösung  wird  selbst  durch  Kochen  nicht  blau.  Scbwefelsäure 
löst  es  mit  brauner  Farbe ;  durch  Wasser  fällt  es  aus  der  Lösung 
nicht,  wohl  aber  durch  Tannin.  —  Im  Schweizerischen  Eeagens 
schrumpft  es  nach  20 — 30  Stunden  und  wird  brüchig.  Gegen 
alkalische  Kupfersulfatlösung  verhält  es  sich  wie  FibroXn.  Mit 
Schwefelsäure  längere  Zeit  gekocht,  liefert  es  Leucin  und  Gly- 
eocoll,  aber  kein  Tyrosin. 


Seidenleim. 

Ci5     H25     N5     0,. 

Wird  als  Nebenproduct  bei  der  Gewinnung  des  Fi- 
brolns  erhalten  *). 

Darstellung.  Man   fällt   die    bei  der  Darstellung 

des  FibroXns  nach  der  2.  Methode  erhaltenen  Auszüge 
mit  basischem  Bleiacetat,  zerlegt  den  gewaschenen  Nieder- 
schlag unter  heissem  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff,  ver- 
setzt das  eingeengte  Filtrat  mit  ?/enig  Alkohol  (zur  Ent- 
fernung des  etwa  noch  suspendirten  Sulfides  und  anderer 
Salze),  filtrirt  und  fügt  zum  Filtrat  mehr  Alkohol.     Den 


"')  Heisst  auch  S ericin;  doch  ist  mit  diesem  Namen  auch 
das  Myristin  belegt  worden. 
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dadurch  gefällten  Seidenleim  kocht  man  mit  Alkohol  und 
Aether  aas, 

Eigenschaften.  Weisses,   geruch-  and  geschmack- 

loses Pulver  oder  durchsichtige,  leimartige  Masse.  Der 
Seidenleim  ist  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  and  Oelen;  in 
kaltem  Wasser  quillt  er  sehr  stark  auf  und  löst  sich  in 
kochendem  leichter,  als  gewöhnlicher  Leim.  Lösungen 
von  6°/o  Sericin  erstarren  zu  fester  Gallerte,  die  durch 
Essigsäure  und  Alkalien  nicht  wieder  flüssig  wird.  Die 
wässerige  Lösung  wird  durch  dieselben  Eeagentien  gefällt, 
wie  Glutin  (S.  22),  überdies  noch  durch  Alaun,  Bleiessig 
Unterschied  von  Glutin,  Bleizucker,  Eisen-  und  Kupfer- 
vitriol, Silbernitrat  (wie  Chondrin).  Die  meisten  dieser 
Niederschläge  sind  im  üeberschuss  des  Fällungsmittels  oder 
in  der  Wärme  löslich.  Durch  Essigsäure  und  Ferrocyan- 
kalium  wird  Seidenleim  ebensowenig,  wie  Glutin  (Unter- 
schied von  Chondrin)  gefällt.  —  Erhitzt  erweicht  es  zuerst, 
bläht  sich  auf  und  verbrennt  mit  dem  gleichen  Geruch, 
wie  Hörn. 

Derivate.  .  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  24  Stun- 
den gekocht,  liefert  der  Seidenleim  Tyrosin  (5Vo)>  Serin 
(10%),  etwas  Leucin  aber  kein  Glycocoll.  Serin  *) 
G3H7NO3  bildet  harte,  farblose,  monoklinische,  in  Alkohol 
und  Aether  unlösliche  Prismen,  die  sich  in  24  Theilen 
Wasser  von  20^,  leichter  in  kochendem  lösen.  Es  verhält 
sich  gegen  Basen  und  Säuren,  wie  Glycocoll.  Durch  sal- 
petrige Säure  wird  es  in  Glycerinsäure,  Wasser  und  Stick- 
stoff zerlegt: 

C3H7NO3  +  NOaH  =  CsHeN^  +  N^   +  B^O. 
(Serin)       (salpetrige  S.)     (Glycerins.) 

Es  steht  sonach  zur  Glycerinsäure  in  demselben  Ver- 
hältniss,  wie  Glycocoll  zu  Glycolsäure,  wie  Alanin  zur 
Milchsäure. 


*)  Nicht  zu  verwechseln  mit  Denis'  Serin,  einem  Eiweiss- 
Stoff  des  Blutes. 

25* 
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Chemitehe  Bezlehinf .  Der  Seidenleim  scheint  aas 

Fibroln  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  und  Wasser  ent- 
standen zu  sein: 

(Fibroln)  (Seidenleim) 

Ci5  N5  H,s  Oe  +  0  +  Ha  0  =  Ci5  N5  U^s  Os- 


7.  Byssns. 

Der  „Fuss"  mancher  LameUibranchiaten  functio- 
nirt  als  Spinnapparat ,  indem  aus  einer  medianen  Furche 
desselben  das  Secret  der  Byssusdr&se  als  seidenähnliche 
Fäden  austritt 

Man  reinigt  Byssusfäden  mechanisch,  kocht  dann  mit 
Kalilauge,  so  lange  sich  diese  noch  färbt,  dann  mit  Wasser, 
Essigsäure,  wieder  mit  W&sser,  zuletzt  mit  Alkohol  und 
noch  einmal  mit  Wasser.  So  gereinigt  und  getrocknet 
bildet  der  Byssus  gelbbraune,  sehr  brüchige  Fäden,  die 
in  kaltem  und  kochendem  Wasser,  Alkohol^  Aether,  kalter 
und  kochender  Essigsäure,  yerdttnnten  Mineralsäuren  un- 
löslich sind.  Mit  50^/o  Kalilauge  gekocht  quellen  sie 
und  schrumpfen  bei  Wasserzusatz  wieder  ein.  Die  kochen- 
den conc.  Säuren  lösen  dieselben  auf.  Mit  Schwefelsäure 
färbt  sich  Byssus  nach  einiger  Zeit  schön  roth.  Beim  Er- 
hitzen verhält  er  sich,  wie  Chitin.  Von  diesem  und  Gon- 
chiolin  unterscheidet  er  sich  aber  schon  durch  seinen 
Stickstoffgehalt : 

Ghitm  Byssus  ConchioUn 

N  61  12-5  16-7. 
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In  der  folgenden  Tabelle  sind  einige  chemisch  einander 
nahe  stehende  Stoffe  ihrer  procentischen  Zusammensetzung 
nach  übersichtlich  zusammengestellt: 


0 

N 

H 

0 

S 

Gonehialin    • 

50-7 

16-0 

6-5 

26-1 

_ 

Chitin     •    • 

46-32 

6-14 

6-40 

41-14 

— 

Hyalin    •    • 

441— 45-8 

4-5— 5-2 

6-5-6-7 

48-0-44-7 

— 

Spongin.    . 

48-0 

161 

6-3 

29-6 

*) 

Pibroln  •    . 

48-60 

18-89 

6-40 

26-11 

SiidosUin  - 

44-32 

18-30 

6-18 

31-50 

— 

Collagen     • 

5002 

1806 

6-75 

24-59 

(0-58) 

Chondrin     • 

500 

14-4 

6-6 

28-4 

(06) 

Hocin     •    • 

49-5 

9-6 

6-7 

34-2 

(N«088iB)**) 

54-8— 651 

11-65 

7-06 

26-2-26-5 



Albnmin-   • 

62-7— 64-6 

15-4-16-5 

6-9—7-3 

20-9—23-5 

0-8—2-0 

AmjUid-    • 
Elaitb   •    • 

53-60 

1553 

7-00 

22-53 

1-30 

55-5 

16-7 

7-4 

20-4 

— 

Keratin  •    • 

50—51-6 

16-2—17-9 

6-4-7-2 

200— 22-4 

0-7—50 

Stoff  ans  dem 

Bindegewebe 

(S.2S).    . 

54S5-5H2 

U-31-U-48 

6-72-6-94 

24-62-2396 

Interessant  ist  auch  eine  Zusammenstellung  obiger 
Stoffe  nach  ihren  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
erzeugten  Spaltungsproducten.  Die  Buchstaben  L.  T.  und 
G.  bedeuten  Leucin,  Tyrosin  und  Glycocoll: 


*)  Von  den  29*6%,  die  bei  0  eingestellt  sind,  wären  0.6^ lo 
Schwefel,  27o  Jod  und  l^/o  Phosphor  abzuziehen,  wenn  es  er- 
wiesen wäre,  dass  sie  nicht  als  Verunreinigung  zu  betrach- 
ten seien. 

**)  Bildet  907o  der  essbaren  (Schwalben)-Nester  der  Sa- 
langanen (Collocaliä),  welche  aus  Algen  und  Sublingualspeichel 
der  letztem  bestehen. 


Digitized  by 


Google 


390 


Bysens. 


L 

T 

G 

Fibroüi   .   • 

L 

T 

G 

In  Lösung  von  Cl,Zn 
löslich 

Seidenleim  • 

L 

T 

0 

Serin  statt  Glycocoll 

Mucin      •    • 

L 

T 

0 

Nicht  gähmngsfWger 
Zucker 

Albumin  •   • 

L 

T 

0 

Glutamin-  und  Asparagin- 
säure 

Amyloid  •    • 

L 

T 

0 

Glutamin-  und  Asparagin- 
säure 

Keratin   •   • 

L 

T 

0 

Asparaginsäure 

Spongin  •   • 

L 

0 

G 

In  Eupferoxydammoniak 

unlöslich. 
Schmilzt 

Glutin     .   . 

L 

0 

G 

Conchiolin  • 

L 

0 

0 

Schmilzt 

Chondrin     • 

L 

0 

0 

Chondroglycose  (durch 
CIH  erzeugt) 

Elastin    •   • 

L 

0 

0 

Stoff  aus  d. 

In  Eupferoxydammoniak 

Bindege- 

löslich 

webe  (S.  23) 

0 

0 

G 

Chitin  .    .    • 

0 

0 

0 

Salzsaares  Glycosamin-  u. 
Zucker 

Hyalin     •   • 

? 

? 

? 

Zucker 

8.  Purpur  und  farbige  Hautdrüsensecrete. 

Die  Purpurschnecken  {Murex^  Purpura)  sondern 
ans  einem  drüsigen  Ueberzug  der  Mantelwand,  der  sog. 
^  Purpur drüse  (längliche,  gelbliche  links  vom  Mastdarm 
gelegene  Masse)  einen  farblosen  oder  gelblichen  Saft.  Der 
Purpursaft  färbt  sich,  besonders  wenn  er  mit  Wasser  ver- 
dünnt wird,  an  der  Sonne,  indem  er  zuerst  blaugrün, 
dann  roth  und  zuletzt  purpurviolett  wird  und  fauligen 
Geruch  entwickelt.  Diese  Umwandlung  geht  bei  Murex 
trunculus  sowohl  im  Dunkel,   als  im  Sonnenlicht  (schon 
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in  wenigen  Minuten)  vor  sich,  bei  Murex  hrandaris  nur 
im  Licht  und.  da  erst  innerhalb  48  Stunden.  Der  einge- 
trocknete Saft  sieht  schwarz  aus,  liefert  ein  rothes  Pulver, 
ist  in  Alkohol,  Aether,  Wasser,  in  verdünnten  (selbst 
kochenden)  Säuren  und  kälten  Alkalilaugen  unlöslich.  .Durch 
Salpetersäure  und  Chlor,  durch  kochende  Alkalien  wird 
der  Purpur  zerstört,  von  Schwefelsäure  nicht  angegriffen. 
Im  Purpur  soll  Indigotin  und  Indigo  enthaltet!  sein. 

Verschieden  von  Purpur  ist  der  von  vornherein  dunkel- 
purpurn gefärbte  Saft,  den  die  gereizten  Aplysien  aus 
Hautdrüsen  auspressen.  Er  soll  wesentlich  aus  Fuchsin  (?) 
bestehen.  Aehnlich  soll  der  Saft  der  Janthina  sein. 

Planorhis  corneus  entleert  eine  rothe,  sehr  rasch  sich 
entfärbende  Flüssigkeit ;  der  Purpursaft  von  Scälaria  clathrus 
wird  durch  Mineralsäuren  blaugrün;  Cerithium  telescopicum 
entleert  einen  gelben,  grünwerdenden  Saft;  Tritonium  nodiferum 
einen  himmelblauen.  Ob  alle  diese  Säfte  aus  Hautdrüsen  stam* 
men,  ist  nicht  sichergestellt. 


9.  Drtisensecret  der  Kröte  und  der  Salamandra. 

Aus  dem  eingetrockneten  Saft,  den  die  Hautdrüsen 
der  Kröte  secerniren,  kann  man  nach  einer  der  zur  Ge- 
winnung von  Alkalo'ide  gebräuchlichen  Methoden  einen  gif- 
tigen Körper  —  das  Bufidin  —  darstellen^  Es  ist  ein 
stickstoffhaltiger,  amorpher,  schwach  alkalisch  reagirender 
Körper,  der  mit  Säuren  amorphe  Salze  bildet.  Die  wässerige 
mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  der  Base  wird  grün ;  beim 
Verdunsten  bleibt  ein  tiefblauer  Rückstand.  Das  Buffidin 
ist  ein  unreines  Präparat.  Es  wirkt  nicht  bloss  tödtlich 
auf  warmblütige  Thiere,  sondern  auch  auf  Tritonen,  wäh- 
rend der  Drüsensaft  der  letzteren  Kröten  tödtet.  Es  ist 
sonach  das  Tritonengift  und  Bufidin  nicht  identisch,  da 
erfahrungsgemäss  beide  Thierarten  gegen  ihr  eigenes  Gift 
immun  sind. 

Das  Hautsecret  der  Salamandra  muculata  ist  rahm- 
ähnlich, zähe;    riecht  eigenthümlich  angenehm,   schmeckt 
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bitter,  scharf,  reagirt  stark  alkalisch  nnd  wirkt  auf  Warm* 
blütler,  Frösche,  Kröten  und  Tritonen  giftig.  Seine  giftige 
Wirkung  verdankt  es  einer  Base:  dem  Samandarin 
C84H0ON2O5.  Diese  bildet  feine  in  Alkohol  und  Wasser  lös* 
liehe  Nadeln,  die  so  leicht  zersetzlich  sind,  dass  sie  schon 
bei  dem  Versuch,  sie  völlig  zu  trocknen,  verschwinden  und 
nur  eine  amorphe  Masse  mit  der  ursprünglichen  GKftwir- 
kung  zurückbleibt.  Die  Lösungen  reagiren  alkalisch.  Die 
Base  ist  flüchtig,  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  nicht 
verändert,  wohl  aber  durch  längere  Einwirkung  der  Luft. 
Sie  bildet  mit  Säuren  Salze.  Mit  Platinchlorid  wird  sie 
wohl  gefällt,  aber  zugleich  auch  zersetzt.  Das  Secret  ent- 
hält ausser  Samandarin  noch  Eiweiss  (bei  59^  gerinnend), 
Fett  und  Cholesterin. 
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Als  Bestandtheile  der  Menschenniere,  deren  frischer 
Gewebsbrei  schwach  alkalisch  reagirt,  sehr  bald  aber  post- 
mortale Säuerung  zeigt,  sind  ausser  den  allgemeinen  Ge- 
websbestandtheilen  (Collagen,  Elastin  und  Eiweiss)  noch 
Xanthin,  Hypoxanthin,  Leucin,  Inosit,  Glycogen  imd  anor* 
ganische  Salze,  zuweilen  auch  Harnsäure  und  Harnstoff 
nachgewiesen  worden,  —  Die  rothen  in  den  Pyramiden 
steckenden  Massen,  welche  man  bei  Niereninfarct  der 
Säuglinge  beobachtet,  sind  ans  Ammoniumurat  zusammen- 
gesetzt (S.  Ultzmann  u.  Hofmann  Atlas  der Hamsedi- 
mente.  Taf.  XXVIH.  1). 

In  der  Hundeniere  findet  man  (nach  Ureterenver- 
schluss)  Kroatin,  in  der  Ochsenüiere  bisweilen  Inosit,  Cystin 
und  Taurin,  aber  keine  Harnsäure  und  kein  Leucin,  in 
der  Niere  von  Knorpelfischen  Scyllit.  Die  Bojanus'sche 
Drüse  (Niere),  der  Lungenschnepken  (HeliXj  Limnaeus^ 
Planorbis)  schliesst  sehr  häufig  gelbe,  undurchsichtige 
Kugeln  von  Ammoniumurat  ein ;  dieselbe  Drttse  von  Pectun- 
culus  püosuSj  einem  Lamellibranchiaten,  ist  zuweilen  voll- 
gestopft von  bernsteingelben,  schon  mit  blossem  Auge 
erkennbaren  Concrementen,  die  aus  Calciumphosphat,  Harn- 
säure und  einer  Spur  Magnesiumphosphat  bestehen. 

Der  verschiedene  Gehalt  an  Wasser,  organischen  und  anor- 
ganischen Stoffen,  welchen  man  in  den  Nieren  von  Menschen 
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und  einigen  Thieren  ermittelt  hat,  ist  in  folgender  Tabelle  zu- 
sammengestellt: 

Wasser,  organ.  Stoffe,  Salze. 

14  Tage  altes  Kind  •   •      77823  214-77  7-00 

Alte  Frau 810.94  179' 16  099 

Junger  Hund     ....      80960  18616               434 

Alter  Hund 75504  232' 18  12*78 

Kaninchen 59011  404  03               5-85 

Karpfen 816-37  170*10  13-53 


Die  Beschaffenheit  and  Zusammensetzung  des  Nieren- 
secretes  ist  von  der  Metamorphose  sämmtlicher  Gewebe 
abhängig.  Da  diese  bei  den  verschiedenen  Thierarten  ver- 
schieden ist,  so  werden  auch  ihre  durch  die  Nieren  ent- 
leerten Producte  nach  der  Thierart  verschieden  sein.  Im 
Folgenden  soll  zunächst  vom  Menschenharn,  als  dem 
genauest  untersuchten,  gehandelt,  sodann  das  über  die 
Tbierharne  bekannte  zusanimengestellt  werden. 


I  Menschenharn. 


Die  in  24  Stunden  entleerte  Harnmenge  ist  nach 
Alter  und  Geschlecht,  nach  Nahrung  und  mannigfachen 
andern  Einflüssen  sehr  verschieden.  —  Neugeborne  ent- 
leeren am  ersten  Tag  nach  der-  Geburt  wenige  C.  C. 
Gegen  Ende  des  ersten  Monates  beträgt  die  Menge  schon 
200—300  C.  C. ,  im  Alter  von  3—5  Jahren  entleeren 
Knaben  im  Mittel  760,  Mädchen  700  C.  C.  Auf  1  Kilo- 
gramm Körper  berechnet,  entleeren  Kinder  von  3 — 7  Jahren 
ungefähr  59  C.  C.  per  Kilo  in  24  Stunden,  d.  h.  unge- 
fähr P/^mal  mehr,  als  ein  Erwachsener.  Im  mittleren  Alter 
(30 — 60  Jahre)  scheidet  ein  gesunder  Mann  bei  massigem 
Trinken  1000—1300  C.  C,  bei  reichlichem  Trinken 
1300—1500  C.  C.  aus,  was  etwa  24  C.  C.  per  Kilogr. 
Körper  ausmacht.  Bei  demselben  Individuum  kann  nicht  bloss 
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nach  der  Menge  der  eingenommenen  Flüssigkeit,  sondern 
auch  nach  der  Beschaffenheit  der  Nahrung,  nach  der  ver- 
schiedenen Aasscheidungsenergie  der  Hant  und  Langen 
und  andern  Momenten  das  in  24  Standen  gelieferte  Harn- 
quantam  am  2ö^lo  mehr  oder  weniger  als  seine  normale 
(mittlere)  Ausscheidungsgrösse  betragen.  Die  an  Gesanden 
beobachteten  Extreme  sind  900  and  3000  C.  C.  (Urina 
potus).  —  Die  mittlere  Menge  ist  bei  Fraaen  etwas  ge- 
ringer, als  bei  Männern. 

Die  Berechnung  der  Hammenge  von  24  Stunden  auf  1 
Stunde  hat  wenig  Werth,  da  nach  verschiedenen  Stunden  die 
factische  Ausscheidungsgrösse  zwischen  20  und  200  G.  G.  schwankt. 
Am  wenigsten  secerniren  die  Nieren  in  den  Nachtstunden,  mehr 
in  den  Morgenstunden,  am  meisten  nach  der  Hauptmahlzeit. 

Eine  krankhafte  Harn  Verminderung  (Oligurie)  be- 
obachtet man  bei  allen  acuten  entzündlichen  Processen, 
bei  reichlichen  Schweiss-  und  Darmsecretionen ,  bei  Ein- 
tritt des  Hydrops,  bei  hysterischen  Anfällen,  bei  Melan- 
cholie; krankhafte  Harnvermehrung  (Polyurie)  begleitet 
den  Paroxysmos  des  Wechselfiebers,  manche  Neurosen, 
stellt  sich  in  dem  letzten  Stadium  der  chronischen  Ne- 
phritis ein  und  bildet  das  Hauptsymptom  des  Diabetes 
(3—12  Liter  Harn  und  bisweilen  darüber). 

Der  Harn  Gesunder  kann  alle  Farbennuancen  von  blass- 
strohgelb bis  zum  gesättigten  orangegelb  zeigen;  gewöhn- 
lich ist  er  bernsteingelb.  Je  grösser  seine  Menge,  um  so 
blässer  pflegt  seine  Farbe  zu  sein:  die  Urina  potus 
(nach  sehr  reichlichem  Trinken)  ist  oft  nahezu  farblos, 
der  Morgens  gelassene  Harn  ist  dunkler,  als  der  bald 
nach  der  Mahlzeit  entleerte.  Die  Farbe  hängt  auch  ab 
von  der  Art  der  Nahrung,  zum  Theil  von  Alter  und  Ge- 
schlecht. Bei  Neugeborenen  ist  nur  der  erstgelassene  gefärbt, 
dann  ist  er  farblos,  in  der  ersten  Kindheit  blassgelb ;  bei  der 
Frau  unter  sonst  gleichen  Umständen  blässer,  als  beim 
Manne  (?).  Die  Farbe  rührt  zum  Theil  von  Urobilin,  zum 
Theil  von  nicht  genauer  bekannten  Farbstoffen  her.  Man 
kann  die  Harne  eintheilen  in  blassgelbe  (farblos  bis  stroh- 
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gelb:  Neubauer- VogePs  Nuance  1  und  2),  normalgefilrbte 
(gold-  bis  bernsteingelb:  Nuance  3  und  4),  hochgestellte 
(orange  bis  roth:  Nuance  5  und  6)  und  dunkle,  fast  nur 
in  Krankheiten  beobachtete  (Nuance  7 — 9).  —  Da  die 
Farbe  zumeist  von  dem  Concentrationsgrade  abhängt,  so 
ist  blasser  Harn  zugleich  gewöhnlich  specifisch  leicht  (aus- 
genommen Diabetes)  und  arm  an  festen  Stoffen  (besonders 
Harnstoff),  dunkler  Harn  specifisch  schwer  und  reich  au 
letzteren. 

Pathologischer  Weise  ist  der  Harn  blass  bei  Anämie  (meist 
mit  einem  Stich  ins  Grünliche),  bei  Chlorose  und  Diabetes 
mellitus,  eigenthümlich  blassgelb  bei  Pyelitis  (von  suspen- 
dirten  Eiterkörperchen),  gelblich  milchartig  bei  Chylurie 
(von  aufgeschwemmten  Fetttröpfchen),  hochgestellt  (urina 
flammea)  bei  fieberhaften  Krankheiten.  Diese  dunkle  Fär- 
bung verdankt  er  ausser  der  Vermehrung  der  normalen 
Farbstoffe  auch  pathologischen  Pigmenten  (Uroörythrin). 
—  Both  kann  der  Harn  von  unveränderten  Blutkörperchen 
sein ;  braungefärbt  wird  er  durch  Gallenfarbstoffe,  Methae- 
moglobin ,  nach  äusserer  Anwendung  von  Theer  oder  Car- 
bolsäure,  rosa  nach  Einnahme  von  Alizarin  (nach  einiger  Zeit 
ein  rosafarbes  Sediment  absetzend),  Krapproth,  Heidelbeeren, 
Campßcheholz,  grün  durch  Gallenfarbstoffe.  Bei  Anwesen- 
heit grösserer  Mengen  von  Brenzkatechin  dunkelt  der  gelbe 
Harn  von  der  Oberfläche  nach  der  Tiefe  zu  nach;  der 
grünlichgelbe  Harn  mancher  an  melanotischem  Krebs  Leiden^ 
der  wird  durch  längeres  Stehen  braun  bis  schwarz.  —  Nach 
Einfuhr  von  Santonin  ist  der  Harn  braungelb,  nach  Bheum, 
Senna,  Chelidoniumwurzel  gummiguttgelb.  Alle  diese  von 
Pflanzenstoffen  gefärbten  Harne  werden  auf  Zusatz  von 
Alkalien  blutroth;  durch  Säure  wird  die  ursprüngliche 
gelbe  Farbe  wieder  hervorgebracht. 

Der  Harn  Neugeborener  ist  bis  zum  4.  oder  5.  Tage 
trüb  von  Schleimkörperchen,  Epithel,  üraten,  bisweilen 
(besonders  bei  Frühgeburten)  auch  von  Calciumoxalat.  Von 
da  an  ist  der  normale,  frischgelassene  Harn  immer  klar. 
—  Einige  Stunden  nach   der  Entleerung   entwickelt  si<^ 
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eine  leichte  Trübung  („Wölkchen")  von  feinpulverigen, 
im  Schleim  eingelagerten  Uraten.  Ist  die  umgebende  Tem- 
peratur niedrig,  so  ist  deren  Ausscheidung  massenhaft,  der 
Harn  wird  undurchsichtig  („gebrochen");  dasselbe  tritt  auch 
schon  bei  gewönlicher  Temperatur  ein,  wenn  er  sehr  con- 
centrirt  ist.  Trüb  ist  auch  der  Harn  bei  Cystitis  und 
Pyelitis  (von  Eitcrzellen)  bei  Chylurie  (von  Fett)  nach  Ein- 
tritt der  alkalischen  Gährung  (von  Phosphaten.)  —  Manche 
Harne  haben  eine  deutliche,  weissliche  Fuorescenz, 
andere  zeigen,  im  violetten  Lichte  besehen,  eine  schwach 
grünliche,  die  bei  Eintritt  der  alkalischen  Gährung  sma- 
ragdgrün wird.  Blut-  (Haemoglobin- ,  Methaemoglobin-) 
haltige  Harne  sind  im  durchfallenden  Lichte  roth  oder 
braun,  im  auffallenden  grünlich.  —  Der  Schaum  ist  ge- 
wöhnlich farblos;  wenn  der  Harn  Gallenfarbstoffe  enthält, 
gelb.  Einzelne  Harne  (etwa  lO^/o  aller)  zeigen  unmittelbar 
den  Hydrobilirubinstreifen  im  Spectrum  (S.  221), 
die  Mehrzahl  erst  nach  dem  Ansäuern,  manche  auch  dann 
nicht  —  Normale  (besonders  Tag-)  Harne  sollen  die 
Polarisationsebene  sehr  schwach  nach  links  drehen;^ 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  oder  Natrinmcarbonat  soll  diese 
Eigenschaft  schwinden. 

Der  frische  Harn  hat  einen  schwach  aromatischen 
Geruch,  der  bald  schwindet  und  bei  Eintritt  der  alka- 
lischen Gährung  einem  widerwärtigen  („urinösen")  Platz 
macht. 

*  Es  ist  nicht  bekannt,  welchem  Körper  der  normale  Harn 
seinen  Geruch  verdankt;  .der  urinöse  rührt  von  Ammoninmcar- 
bonat  und  einer  Spur  von  Methylamin  und  andern  Aminbasen  her. 

Sehr  viele  riechende  Substanzen,  z.  B.  die  des  Saffrans, 
Wachholders,  Baldrians,  Knoblauchs,  Castoreums,  der  Cu- 
beben,  der  Asa  foetida,  Ononis  spinosa  gehen  in  den  Harn 
über.  Nach  Genuss  von  Spargel  riecht  er  widerwärtig, 
nach  Gebrauch  von  Terpenen  veilchenartig. 

Der  Geschmack  des  Harnes  ist  salzig  (von  GlNa) 
und  widerwärtig  bitterlich  (von  Harnstoff  und  Indican), 
bei  Diabetes  mellitus    schwach  süss  (von  Traubenzucker). 
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Der  normale  Harn  ist  dünnflttssig;  geschüttelt 
erzeugt  er  einen  rascbschwindenden  Schaum;  nur  bei 
grösserem  Gehalt  an  Eiweiss  oder  Zucker  bleibt  er  längere 
Zeit  (oft  Stunden  lang)  stehen.  Der  chylöse  Harn  gesteht 
zu  Gallerte. 

Die  Temperatur  schwankt  zwischen  35°  und  37°; 
sie  steigt  nach  lebhafter  Bewegung,  sinkt,  wenn  der  Körper 
stundenlang  geruht  hat.  Bei  Krankheiten  ist  sie  von  der 
übrigen  Körperwärme  abhängig.  Die  höchste  Tempwatur 
des  Harnes  wird  bei  Scharlach  und  im  Froststadium  des 
Wechselfiebers  beobachtet. 

Das  specifische  Gewicht  hängt  von  dem  Men« 
genverhältniss  des  Wassers  und  der  festen  Stoffe  ab,  da« 
her  nimmt  es  gewöhnlich  zu,  wenn  die  Hammenge,  die 
vorzüglich  vom  Wassergehalte  abhängt,  abnimmt,  und 
umgekehrt.  Die  wichtigsten  Ausnahmen  bilden  die  Dia- 
betesformen (grosse  Hammenge  neben  hohem  spec.  Gewicht) 
und  manche  von  Anämie  begleitete  Processe  (niederes 
spec.  Gewicht  bei  geringer  Harnmenge).  Bei  Neugeborenen 
hat  der  erstgelassene  Harn  das  spec.  Gewicht  1.0105 
(entsprechend  0,937o  festen  Stoffen),  dann  sinkt  dieses,  so 
dass  es  am  10.  Tage  nur  1-0027  beträgt;  erst  allmälig 
beginnt  es  wieder  zu  steigen.  Der  Harn  bei  Kindern  von 
3—7  Jahren  enthält  im  Mittel  24  Gr.  feste  Stoffe,  der 
bei  Erwachsenen  zwischen  40  und  80  Gramm  (im  Mittel 
(50  Gr.).  Bei  ein  und  demselben  Individuum  kann  die 
Menge  von  einem  zum  andern  Tag  um  Va  des  Mittel- 
werthes  geringer  oder  grösser  sein.  Die  Erörterung  der 
verschiedenen  Momente,  von  denen  dieses  Oscilliren  ab- 
hängt, ist  Gegenstand  der  Biochemie.  —  Das  spec.  Ge- 
wicht des  Harnes  Erwachsener  ist  (bei  15^)  1*012 — 1*026, 
im  Mittel  1020. 

In  den  meisten  chronischen  Ejrankheiten  ist  die  Menge 
der  festen  Stoffe  vermindert  und  das  spec  Gewicht  herab- 
gesetzt. In  der  Acme  acuter  Entzündungsprocesse  sinkt 
die  Menge  der  festen  Stoffe  auf  40  Gramm  und  darunter; 
das   spec.  Gewicht   ist   aber  gewöhnlich   (wegen   geringer 
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Wassermenge)  höher,  als  in  der  Norm.  Niederes  spec. 
Gewicht  bei  normaler  oder  verminderter  Menge  fester 
Stoffe  und  bedeutender  Vermehrung  des  Harnwassers  be- 
obachtet man  bei  Hydrurie.  —  Ein  sehr  hohes  specifisches 
Gewicht  (bis  1*040  steigend)  ist  dem  Harn  bei  Diabetes 
eigen. 

Die  Reaction  des  normalen  Harnes  ist  bei  Neu- 
geborenen neutral,  ausnahmsweise  sehr  schwach  sauer,  bei 
Erwachsenen  deutlich,  besonders  bei  Inanition  (stark) 
sauer.  Nach  der  Mahlzeit  nimmt  der  Säuregrad  ab,  der 
Harn  kann  neutral,  selbst  alkalisch  werden.  —  Die  saure 
Reaction  rührt  vorzüglich  von  saurem  Natriumphosphat 
(vielleicht  in  einzelnen  Fällen  von  sauren  üralen?)  her. 
Um  dem  gesammten  in  24  Stunden  entleerten  Harne 
die  neutrale  Reaction  zu  ertheilen,  benöthigt  man  soviel 
Alkali,  wie  zur  Abstumpfung  von  2 — 4  Gramm  Oxalsäure. 

Unterschwefligsaures  Natrium  trübt  selbst  stark  sauer  rea- 
girende  Harne  erst  nach  24  Stunden,  meist  gar  nicht,  was  gegen 
die  Annahme  spricht,  die  saure  Reaction  rühre  von  freien 
Säuren  her;  doch  soll  die  Probe  nicht  ganz  zuverlässig  sein. 

Nach  Einfuhr  von  Mineralsäuren  reagirt  der  Harn 
stärker  sauer ;  nach  warmen  Bädern,  vor  allem  aber  nach 
Gebrauch  von  Alcalicarbonaten,  pflanzensauern  Alkalien, 
namentlich  von  Kaliumtartrat  schlägt  die  Reaction  in  die 
alkalische  um. 

Bisweilen  färbt  der  Harn  blaues  Lakmuspapier  schwach 
roth  und  zugleich  blassrothes  bläulich  (amphotere 
Reaction). 

Eine  vollkommen  befriedigende  Erklärung  dieser  Erscheinung 
fehlt.  Gewöhnlich  nimmt  man  an,  dass  sich  neben  dem  sauern 
Alkaliphosphat  (welches  auf  das  blaue  Papier  einwirkt)  eine 
Anmioniak  leicht  abgebende  (dadurch  das  rothe  Papier  bläuende) 
Verbindung  von  Natriumammoniumphosphat  büde.  —  Die  Bildung 
von  Salzen,  welche  sowohl  das  blaue  als  das  rothe  Lakmus 
violett  färben,  womit  man  auch  die  amphotere  Reaction  erklären 
wollte,  ist  nicht  erwiesen. 
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Frischer,  dem  Contact  der  Luft  entzogener,  in  reinen 
Gefässen  aufbewahrter  Harn  bleibt  lange  unverändert.  Dem 
Luftzutritte  ausgesetzt,  scheidet  sich,  nachdem  zuerst  die 
„Nubecula^  entstanden  ist,  unter  steigender  Säurereactiou 
(ohne  eigentliche  Säurebildung)  ein  Sediment  von  Alkali- 
uraten  oder  Harnsäure  und  Calciumoxalat  ab  (sog.  „saure 
Gährung").  Dann  wird  (nach  Tagen  oder  Wochen)  die 
saure  Beaction  schwächer,  endlich  wird  der  Harn  neutral 
(oder  amphoter)  und  schliesslich  alkalisch,  und  ein  neues 
Sediment,  aus  Erdphosphaten, Magnesiumammoniumphosphat 
und  Ammoniumurat  bestehend,  setzt  sich  ab,  nachdem 
sich  das  erste  (Urat-)  Sediment  gelöst  hat  (alkalische 
Harngährung).  Dabei  tritt  ein  widerlich  ammoniaka- 
lischer  Geruch  (von  Ammoniumcarbonat ,  Trimethylamin 
und  wahrscheinlich  noch  andern  substituirten  Ammoniaken) 
auf.  Die  Oberfläche  überzieht  sich  mit  einem  brüchigen, 
irisirenden  Häutchen,  in  welchem  oft  glänzende  Eryställchen 
(Tripelphosphat)  wahrzunehmen  sind.  Bei  einzelnen  (be- 
sonders eiweisshältigen)  Hamen  ist  das  Häutchen  schmutzig 
blau  von  amorphen  Körnchen  oder  sehr  feinen  Nadeln  von 
Indigo.  Normaler  Weise  erfolgt  diese  Gährung  (wenn  der 
Harn  in  einem  reinen  Gefässe  aufgesammelt  ist)  nie 
innerhalb  der  ersten  24  Stunden.  Viele  Harne  können 
Monate  lang,  selbst  im  Sommer,  an  der  Luft  stehen,  ohne 
diese  Veränderung  zu  erfahren.  Sehr  rasch  gähren  cystin- 
hältige  Harne  und  Harne  bei  Blasenkatarrh.  Die  Gährung 
wird  nicht  durch  Bacterien,  die  allerdings  immer  vorhanden 
Bind,  sondern  durch  ein  dem  Schleim  anhängendes,  in  mancher 
Beziehung  den  ungeformten  Fermenten  sich  ähnlich  ver- 
haltendes Ferment  eingeleitet.  Minimale  Mengen  einer  Säure 
z.  B.  Salzsäure  (^/looo  der  Lösung)  heben  die  Energie  des- 
selben auf,  ohne  dass  sie  durch  Neutralisation  wiederher- 
gestellt würde.  Auch  verdünnte  Alkalis  hemmen  die 
Wirksamkeit,  aber  sie  kehrt  nach  der  Neutralisation  zurück. 
Das  Ferment  wird  durch  Alkohol  gefällt,  ist  im  Wasser 
löslich,  feucht  und  trocken  wird  es  schon  bei  80^  un- 
wirksam, ebenso  durch  Fäulniss,  nicht  aber  durch  Phenol. 
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Ausser  Harnstoff  wird  kein  Harnbestandtheil,  der  NHg  ab- 
geben kann,  von  demselben  zerlegt.  Die  alkalische  Gährung 
beruht  also  auf  Zersetzung  des  Harnstoffs. 

Ursache  der  sog.  „sauren  Gährung"  ist  die  Zersetzung  der 
Alkaliurate  durch  die  säuern  Alkaliphosphate.  Ausnahmsweise 
tritt  in  normalen  Hamen  Essigsäuregährung  ein,  regelmässig  in 
zuckerhaltigen  (daneben  entwickeln  sich  Spuren  von  Buttersäure). 
—  Bei  der  alkalischen  Gährung  wird  hauptsächlich  der  Harn- 
stoff in  Ammoniumcarbonat  umgesetzt ;  ein  Theil  des  Ammoniaks 
wird  an  Harnsäure  gebunden,  die  sich  vorher  in  dem  alkalisch 
gewordenen  Harne  wieder  löste,  nachdem  sie  bei  der  sog.  „sauern 
Gährung"  zum  Theil  krystallinisch  ausgeschieden  war,  ein  anderer 
Theil  des  Ammons  fällt  mit  Magnesia  als  „Tripelphosphat".  Zu- 
gleich fallen  die  Erdalkaliphosphate,  die  nur  im  sauer  reagirenden 
Harn  gelöst  bleiben,  aus  dem  alkalisch  gewordenen  aus. 

Setzt  man  zu  yiel  Harn  etwas  Salzsäure,  so  wird 
der  Harn  dunkler,  entwickelt  einen  charakteristisch  unan- 
genehmen Geruch  und  nach  einiger  Zeit  (24 — 48  Stunden) 
sind  gewöhnlich  am  Boden  liegend,  zum  Theil  der  Gefäss- 
wand  anhaftend  oder  auf  der  Oberfläche  schwimmend, 
Harnsäurekrystalle  ausgeschieden.  Diese  sind  stets  mehr 
oder  minder  braunroth,  violett,  selbst  blauschwarz  gefärbt 
und  zeigen  mannigfache,  von  den  Formen  der  spontan  sich 
ausscheidenden  Harnsäure  verschiedene  Gestalten  (S.  des 
Verfassers  Abbildungen  in  Ultzmann-Hofmann's  Atlas 
Taf.  n — V.)  —  Setzt  man  zu  Salzsäure  etwa  Vs  Vol. 
Harn,  so  färbt  sich  das  Gemisch  blass  pfirsichroth,  braun- 
roth,  oder  violett  bis  tiefblau  (von  Indigo  und  Indigroth). 

Durch  vorsichtiges  Unterschichten  des  Harnes  mit 
conc.  Salpetersäure  entsteht  an  der  Berührungsfläche 
beider  eine  tiefgranatrote  Linie  (Heileres  Urophaeinring) ; 
mischt  man,  so  erscheint  der  ganze  Harn  dunkler;  kocht 
man,  so  tritt  eine  ähnliche,  aber  minder  reine  Färbung, 
wie  bei  Behandlung  mit  CIH  auf,  die  aber  bald  schwindet, 
weil  die  angewendete  NO3H,  nachdem  sie  zuerst  den  Harn- 
stoff zersetzt  hat,  auch  das  entstandene  Indigo  zerstört. 
Bei  absoluter  oder  (in  concentrirten  Harnen)  relativer  Ver- 
mehrung der  Harnsäure  entsteht    beim  Unterschichten  mit 

Hof  mann,  Zoo-Chcmie.  II.  26 
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Salpetersäure  über  dem  Urophaelnring,  von  ihm  durch  eine 
klare  Harnschicht  getrennt,  eine  weisse  Schicht  von  Uraten, 
deren  untere  Grenze  scharf,  deren  obere  rauchig  ver- 
schwommen ist. 

Mit  Schwefelsäure  färbt  sich  der  Harn  dunkler 
und  entwickelt  einen  ähnlichen  Geruch,  wie  nach  Zusatz 
von  Salzsäure. 

Destillirt  man  Harn  mit  Schwefelsäure,  so  bläut  das 
Destillat  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Jodkaliumstärke- 
kleister (Reaction  auf  Nitrate  und  Nitrite). 

Mit  Essigsäure  dunkelt  der  Harn  auch,  aber  minder 
stark  nach;  die  nach  längerem  Stehen  ausgeschiedenen 
Harnsäurekrystalle  sind  braungelb,  in  der  Form  dem 
nativen  Harnsäuresediment  ähnlich. 

Fügt  man  gesättigte  Pikrinsäurelösung  zu,  so 
bleibt  der  Harn  anfäDglich  klar,  dann  setzt  sich  (nach 
3 — 4  Stunden)  ein  massiger,  gelbgefärbter,  aus  Hamsäure- 
krystallen  und  feinen  Nadeln  bestehender  Bodensatz  ab. 

Mit  Phosphormolybdäusäure  versetzter,  vorher 
mit  Salpetersäure  angesäuerter  Harn  wird  beim  Erwärmen 
prächtig  indigblau  (die  Reaction  ist  durch  die  Urate 
bedingt), 

Alkalien  trüben  den  Harn  durch  Fällung  der  Erd- 
alkaliphosphate;  beim  Erhitzen  scheiden  sich  diese  in 
feinen,  grauen  Flocken  ab,  zugleich  wird  der  Harn  um 
eine  Nuance  dunkler  (ohne  Aenderung  des  Charakters  der 
Färbung,  im  Gegensatz  zu  der  Wirkung  der  Säuren)  und 
entwickelt  einen  angenehmen  Geruch  nach  gebranntem 
Zucker. 

Ein  Gemisch  von  Jodwasser  und  Harn  bläut 
Stärke  nicht,  und  Jodstärke  wird  durch  Harn  entfärbt. 
Mit  Thierkohle  entfärbter  Harn  zeigt  diese  jodbindende 
Eigenschaft  in  geringerem  Grade,  mit  Ozon  behandelter 
gar  nicht.  Noch  fester  wird  Brom  gebunden,  so  dass 
selbst  auf  Zusatz  sehr  grosser  Mengen  Chlorwasser  nur 
eine  unvollständige  Bromreaction  eintritt. 


Digitized  by 


Google 


Menschenharn.  403 

Durch  Chlorbarium  entsteht  Trübung  von  ausge- 
schiedenem schwefelsauren  und  phosphorsauren  Baryum. 
Fügt  man  Salzsäure  zu,  so  besteht  die  Trübung  aus  Ba- 
ryumsulfat  allein. 

Setzt  man  Silbernitrat  zu  Harn,  so  entsteht  ein 
käsiger  Niederschlag  von  Chlorsilber  und  Silberphosphat. 
Hat  man  vorher  mit  Salpetersäure  angesäuert,  so  besteht 
der  Niederschlag  nur  aus  Chlorsilber. 

Durch  Zusatz  von  Bleiacetat  entsteht  ein  Nieder- 
schlag von  Bleisulfat,  Bleiphosphat  und  Bleichlorid. 

Auf  Zusatz  von  Ammoniumoxalat  entsteht  ein 
feinpulveriger  Niederschlag  von  Calcium oxalat. 

Tropft  man  eine  verdünnte  Lösung  von  salpeter- 
saurem Quecksilberoxyd  in  Harn,  so  entsteht  eine 
beim  Umschütteln  verschwindende  Trübung.  Das  Reagens 
und  das  Kochsalz  des  Harnes  erfahren  nämlich  eine  dop- 
pelte Umsetzung :  es  entsteht  Natriumnitrat  und  Sublimat, 
das  im  sauern  Harn  löslich  ist.  Sobald  alles  Kochsalz 
zerlegt  ist,  entsteht  ein  bleibender  Niederschlag,  der  aus 
einer  Verbindung  dos  Harnstoffes  mit  salpetersaurem  Queck- 
silberoxyd besteht  ,(S.  414), 

Durch  Zusatz  von  Eisenchlorid  zu  einem  vorher 
mit  Essigsäure  angesäuerten  Harn  entsteht  ein  Nieder- 
schlag von  phosphorsaurem  Eisenoxyd. 

Ammoniakalische  Kupferoxydlösung  wird,  mit 
Harn  gekocht,  entfärbt.  (Wirkung  der  Urate). 

Harn  mit  dem  doppelten  Gewichte  amalgamirter 
Zinkspäne  und  atmosphärischer  Luft  geschüttelt,  ent- 
färbt sich  unter  Entwickelung  einer  widerlich  riechenden 
Substanz;  er  bindet  dann  nur  wenig  das  Jod.  —  Behan- 
delt man  Harn  mit  Zink  und  Salzsäure,  so  entwickelt 
sich  Schwefelwasserstoff. 

Tannin  trübt  normalen  Harn  nicht. 

Durch  90^/oigen  Alkohol  (Sfaches  Vol.)  entsteht 
eine  auf  Wasserzusatz  wieder  schwindende  Trübung.  Sammelt 
man  den  Niederschlag,  der  vorzüglich  aus  Erhdposphaten 
besteht,  auf  und  löst  ihn  in  Wasser,    so  erhält  man  eine 
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Flüssigkeit,  welche  Stärke  in  Zucker  umsetzt  (B6champ's 
Nefrozymase),  daher  man  auch  Zuckerreaction  be- 
kommt, wenn  man  Stärke  mit  Harn  kocht. 

Harn  absorbirt  ungefähr  ebensoviel  CO2  und  Sauer- 
stoff, wie  reines  Wasser: 

Harn  bei  19-3«  absorbirt  0  9072  Vol.  CO,  u.  0*0326  Vol.  0. 
Wasser  bei  20«       „        0*9014    „    CO^   „  0*02839    „    0. 

Die  Bestandtheile  des  Harnes  sind  entweder  ge- 
löst oder  geformt  und  bilden  im  letzteren  Falle  eine 
Trübung  oder  ein  Sediment. 


a.  Gelöste  Bestandtheile. 

a.  Normale. 

Harnstoff. 

In  24  Stunden  entleeren  gesunde,  erwachsene  Männer 
22—43  Gramm  (2*5— 3-2o/o)  =  0-37— 0*6  per  Kilo 
ihres  Körpers,  im  Mittel  34  Gramm  (0*5  per  Kilo);  ge- 
sunde, erwax5hsene  Frauen:  16 — 28  Gramm (1-7 — 2*8^/o) 
=  0-36— 0-43  per  Kilo,  im  Mittel:  25  Gramm  (l-8^/o) 
=  0'4  per  Kilo. 

Nur  bei  vollkommen  gleich  bleibender  Lebensweise 
und  unter  annähernd  gleichen  klimatischen  Verhältnissen 
schwankt  die  Menge  des  in  24  Stunden  entleerten  Harn- 
stoffes nicht  bedeutend.  Bei  verschiedenen  Individuen  aber 
ist  eine  so  grosse  Differenz,  dass  die  mittlere  Menge  bei  dem 
einen  doppelt  so  viel,  als  bei  einem  andern  betragen  kann. 
Die  Maximal-  und  Minimal-Menge  des  von  einem  bestimmten 
Individuum  entleerten  Harnstoffes  ist  um  ^/g  über  und 
unter  seiner  mittleren  Ausscheidungsgrösse. 

Bei  Neugeborenen  beträgt  die  Menge  (Mittel  aus 
87  Bestimmungen)  am  1.  Tage  0'205  Gramm  per  Kilo 
(0-489Vo),    am    10.  Tage   0*092  Gramm;   schon   da  ist 
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sie  bei  Knaben  grösser,  als  bei  Mädchen.  —  Knaben  von 
3 — 6  Jahren  entleeren  in  24  Stunden  14 — 16 '5  Gramm 
(1*02 — 1*09  Gramm  per  Kilo);  Knaben  von  7 — 9  Jahren 
18 — 20  Gramm  (0*81  Gramm  per  Kilo);  Mädchen  von 
3—5  Jahren  13—14*5  Gramm  (0*98  Gramm  per  Kilo); 
Kinder  entleeren  also  per  Kilo  in  24  Stunden  um  etwa 
0*5  Gramm  mehr,  als  Erwachsene.  Das  bei  diesen  letzteren 
herrschende  Verhältniss  beginnt  vom  12.  Jahre  an. 

Im  hohen  Greisenalter  scheint  die  Menge  des  Harn- 
stoffes regelmässig  sehr  bedeutend  (bisweilen  auf  die  Hälfte) 
zu  sinken. 

Die  Ausscheidungsgrösse  hängt  von  mannigfachen  Ein- 
flüssen ab.  Ceteris  paribus  steigt  dieselbe  mit  der  Harn- 
menge,  durch  öfteres  Uriniren,  bei  reichlichem  Trinken, 
bei  Einnahme  von  Salzen  und  verschiedenen  Stoffen  (z.  B. 
Harnsäure,  GlycocoU  u.  s.  w.).  —  Von  dem  wichtigsten 
Einfluss  ist  die  Nahrung.  Die  Harnstoffmenge  steigt  nach 
der  Mahlzeit,  erreicht  nach  etwa  6  Stunden  das  Maximum, 
um  dann  wieder  abzufallen.  Bei  eiweisshältiger  Nahrung 
ist  sie  am  grössten  (50 — 90  Gramm),  bei  gemischter  Kost 
grösser  (36 — 38  Gramm),  als  bei  ausschliesslicher  Pflan- 
zenkost (24 — 28  Gramm).  Durch  Abstinenz  nimmt  sie 
sehr  ab  (nach  24  Stunden  auf  14 — 16  Gramm).  Bei 
einem  sich  zu  Tode  hungernden  Mann  betrug  die  Menge 
7*5  Gramm.  Wenige  Stunden  vor  dem  Tode  sinkt  sie  oft 
auf  2-5Voo. 

Eine  pathologische  Vermehrung  beobachtet  man 
in  Willis*  Azoturie,  in  der  Acme  aller  acuten  fieberhaften 
Krankheiten,  bei  Cholera  und  Hydrops,  wenn  sich  nach 
längerer  Harnverhaltung  wieder  Diurese  einstellt.  Beim 
Wechselfieber  beginnt  die  grössere  Harnstoffausscheidung 
i^chon  vor  Eintritt  des  Froststadiums;  sie  steigt  während 
desselben,  erreicht  das  Maximum  im  Hitzestadium,  und 
sinkt  während  der  Apyrexie  unter  die  Norm. 

Pathologische  Verminderung  begleitet  alle  chro- 
nischen Leiden;   ein  rapides  Abfallen   der  Ausscheidungs- 
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Curve  beobachtet  man  gegen  Ende  des  chronischen  Morbus 
Brighti. 

Darstellung.  Man  schmilzt  (3  Gewichtstheile)  Ka- 

lium carbonat  mit  (8  Gewichtstheilen)  entwässertem  Ferro- 
cyankalium  bis  eine  Probe  zu  milchweissem  Glas  erstarrt, 
fügt,  nachdem  man  den  Tiegel  abgestellt,  in  kleinen 
Mengen  unter  beständigem  Umrühren  (15  Gewichtstheile) 
Mennige  zu,  erhitzt  noch  15  Minuten  und  giesst  die 
Schmelze  auf  eine  Eisenpfanne.  Nach  dem  Erkalten  ex- 
trahirt  man  sie  mit  einer  Lösung  von  Ammoninmsulfat 
(8  Gewichttheile  in  50  Gewichtstheilen  Wasser) ,  filtrirt, 
dampft  das  Filtrat  zur  Trockne  ein,  extrahirt  den  Rück- 
stand mit  (15  Gewichtstheilen)  90^/oigem  Alkohol  in  kleinen 
Mengen.  Der  Alkohol  lässt  das  Kaliumsulfat  ungelöst. 
Vom  Extract  destillirt  man  den  Alkohol  ab  und  krystalli- 
sirt  den  Harnstoff  wiederholt  aus  kochendem  absoluten 
Alkohol  um. 

Um  Harnstoff  aus  Menschenharn  zu  gewinnen,  versetzt 
man  ihn  mit  dem  halben  Volum  Barytmischung  (1  Vol.  kalt- 
gesättigte Baryumnitratlösung :  2  Vol.  Barytwasser),  dampft  das 
Filtrat  ein,  extrahirt  mit  absei.  Alkohol,  entfärbt  mit  Thierkohle 
und  destillirt  den  Alkohol  ab.  —  Oder  man  dunstet  das  Filtrat 
bis  zur  Syrupconsistenz  ein,  fügt  reine  Salpetersäure  zu,  presst 
die  Salzmasse  ab,  löst,  entfärbt  mit  Thierkohle,  zerlegt  die 
Harnstoffverbindimg  mit  Baryumcarbonat,  dampft  zur  Trockne 
ein  und  extrahirt  mit  kochendem  absoluten  Alkohol. 

Eigenschaften.  Weisse,     seidenglänzende    Nadeln 

(Ultzmann  u.  Hof  mann,  Atlas.  XH.  2.)  oder  farblose, 
glänzende,  gestreifte,  luftbestände,  oft  grosse  vierseitige 
Prismen  des  quadratischen  Systems,  die  mit  einer  oder 
zwei  schiefen  Seitenflächen  abgeschlossen  sind  (spec. 
Gew.  1-3).  Der  Harnstoff  hat  einen  kühlend  bitterlichen 
Geschmack,  ist  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether- 
Alkohol  löslich  (unter  starker  Abkühlung),  in  reinem 
Aether  fast  unlöslich.  Die  Lösungen  reagiren  nicht  auf 
Lakmus  und  lösen  Silberchlorid  nicht  auf.  —  Fügt  man 
zu  einem  hanfgrossen  Harnstoffkrystalle  einen  Tropfen  fast 
gesättigter   wässriger  'Purfurollösung,    dann   sogleich  einen 
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Tropfen  Salzsäure  (spec.  Gew.  l'l),  so  beobachtet  man 
eine  sehr  rasch  von  Gelb  durch  Grün  und  Blau  in  Purpur- 
violett übergehende  Färbung.  —  Harnstoff  schmilzt  bei 
130^  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur,  indem  er 
sich  bräunt  und  schliesslich  leicht  verbrennt. 

Harnstoff  wird  durch  Quecksilbernitrat,  und  in  alka- 
lischen oder  neutralen  (nicht  aber  in  schwachsauern) 
Lösungen  durch  Sublimat  gefällt. 

Kaliumpermanganat  oxydirt  den  Harnstoff  in  sauern, 
nicht  in  alkalischen  Lösungen;  Ozon  hingegen  in  alkali- 
schen, nicht  aber  in  sauern. 

Mit  starken  Mineralsäuren  und  Alkalien  erhitzt  zer- 
setzt sich  Harnstoff  unter  Aufnahme  von  2  Mol.  HgO  in 
COa  und  NH3 : 

yNHa  H2O  /O.NH4 

CO  .  +  =    CO  -"^ 

\nH3         H2O  \O.NH, 

(Harnstoff)  (Ammoniumcarbonat) 

Bei  Anwendung  von  Säure  entsteht  das  Ammonium- 
salz derselben  und  CO3  wird  frei;  bei  Anwendung  von 
Alkali    entsteht   dessen  Carbonat  und  NH3    wird  frei. 

In  COa  ^^^  ^^3  zerlegt  sich  ferner  der  Harnstoff 
durch  die  alkalische  Gährung,  (S.  400)  durch  Kochen  einer 
was  serigen  Lösung  (sehr  langsam),  rascher,  wenn  man  sie  in 
zugeschmolzenem  Bohre  auf  230°  erhitzt,  noch  leichter, 
wenn  Harnstofflösung  mit  Barytwasser  unter  Druck  auf 
100°  erhitzt  wird. 

Concentrirte  Salzsäure  zerlegt  in  der  Kälte  den  Harn- 
stoff nicht,  beim  Kochen  nur  sehr  langsam  (Bildung  von 
NH4CI).  —  Erwärmt  man  gleiche  Mol.  Harnstoff  und 
Phosphorsäureanhydrid  auf  40°,  so  steigt  die  Temperatur 
von  selbst  bis  auf  140°,  indem  eine  Zerlegung  des  er- 
steren  in  Cyansäure,  Cyanursäure,  Cyammelid,  Ammelid, 
Ammon,  Wasser  und  nicht  näher  untersuchte  Körper 
erfolgt.  —  Mit  trockenem  Salzsäuregas  zerlegt  sich  Harnstoff 
bei  145®  in  Salmiak  und  Cyanursäure. 
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Eine  wässerige  Harnstofflösung  wird  durch  Chlorgas 
in  OO2,  N2  und  CIH  zerlegt: 

yNHa         H. 

CO  /  +        >  0  +  3Cla  =  COa  +  N^  +  6HC1. 

\NHa  r/ 

(Harnstoff) 

Leitet  man  aher  trockenes  Chlorgas  über  geschmol- 
zenen Harnstoff,  so  zerfällt  er  in  Cyanursäure  und  Stick- 
stoff und  es  bildet  sich  Salzsäure  und  Salmiak: 

/NH, 
3C0  <^  +  3Cla  =  (CO)sN3H3  +  N,  +  5HC1  +  NH4CI. 

\NHa 

ünterchlorig-  und  unterbromigsaures  Natrium  spaltet 
ihn  in  CO2,  HgO  und  Stickstoff: 

CH,NaO  +  SNaClO  =  CO2  +  2H2O  +  Na  +  3NaCl. 

Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  2  Mol.  Harnstoff  in 
der  Kälte  1  Mol.  salpetrige  Säure  und  erwärmt  dann, 
so  wird  aller  Harnstoff  nach  der  (I.)  Gleichung: 

(L)     2(CN2H,0)  +  NaOg  =  (NHJaCOa  +  N,  +  COa 

zerlegt,  da  in  der  Kälte  2  Mol.  Harnstoff  und  ein  Mol, 
salpetrige  Säure  sich  in  salpetrigsaures  Ammonium  und 
Cyansäure  umsetzen,  wovon  das  erstere  beim  Erwärmen 
in  N  und  Wasser,  die  Cyansäure  mit  Wasser  in  (NH4)aC0s 
und  Kohlensäure  zerfällt. 

Trägt  man  aber  in  heisse  Harnstofflösung  die  sal- 
petrige Säure  in  angegebenem  Yerhältniss  allmälig  ein,  so 
zerfällt  der  halbe  Harnstoff  nach  der  (H.)  Gleichung: 

(H.)     CNaH^O  4-  NaOs   =  CO«   +  N4    +   2HaO, 

während  die  andere  Hälfte  (so  lange  nicht  mehr  Säure 
zugesetzt  wird)  unverändert  bleibt.  Im  ersten  Moment 
findiet  für  einen  kleinen  Theil  des  Harnstoffes  die  Um- 
setzung nach  der  ersten  Gleichung  statt,  kommt  eine  neue 
Menge    Säure  hinzu,    so   findet   sie  das    gebildete  Ammo- 
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niumcarbonat  vor,  zerlegt  dieses  in  CO2,  Nj  und  H^O  und 
darum  bleibt  ein  Theil  Harastoff  der  Reaction  entzogen. 
Wendet  man  aber  soviel  Säure  an,  dass  von  ihr  1  Mol. 
auf  1  Mol.  Harnstoff  kommt,  dann  wird  aller  Harnstoff 
nach  der  zweiten  Gleichung  zerlegt. 

Bei  der  Elektrolyse  einer  wässerigen  Harnstofflösung 
entwickelt  sich  an  der  Anode  COj ,  Sauerstoff  und  Salpe- 
tersäure, an  der  Kathode  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Me- 
thylamin (?). 

Verbindungen.  Harnstoff  bildet  mit  vielen  Säuren 

salzartige,  sauer  reagirende,  in  wässeriger  Lösung  meist 
leicht  zerfallende  Verbindungen,  wobei  auf  2  MoL  der- 
selben 1  Mol.  Wasser  aufgenommen  und  ein  Mol.  Harn- 
stoff hergestellt  wird,  während  unter  Abspaltung  von  CO^ 
das  zweite  Mol.  der  Verbindung  in  das  entsprechende 
Ammoniumsalz  übergeht,  nach  der  Gleichung: 

/NHa  .NH2 

2C0  (  +  HaO  =  CO/        +  CO^  -+-  2NH4CL 

^NHa.HCl  XNHa 

Bei  der  Salzbildung  bindet  der  Harnstoff,  obgleich 
aus  2  Mol.  Ammon  entstanden,  doch  nur  eine  Affinität 
der  Säure,  indem  die  elektronegative  Carboxylgruppe  des- 
selben (CO)  die  säurebindende  Verwandtschaft  des  Stick- 
stoffatoms der  Amidgruppe  (NHa)  so  schwächt,  dass  schon 
ein  Mol.  Säure  zu  ihrer  Sättigung  ausreicht.  Auf  die 
Strukturformel  bezogen,  kann  die  eine  NHg -Gruppe  als 
durch  CO  unwirksam  gemacht  angesehen  werden,  so  dass 
nur  die  andere  einbasische  Säuren  binden  kann. 

Concentrirte  Harnstofflösung  (1  :  10  Wasser)  mit 
reiner  Salpetersäure  versetzt,  gesteht,  besonders  in 
der  Kühle,  zu  einem  Brei  perlmutterglänzender  Schüppchen. 
Bei  langsamerer  Bildung  sind  die  Krystalle  hexagonale 
oder  rhombische  Tafeln  (spitzer  Winkel  =  82^),  oder 
stumpfe  Rhombendodekaäder  und  gypsähnliche  Drehungs- 
zwillinge. Bei  chronischem  Morbus  Brightii,  bei  Fieber- 
processen,    bei  Circulations-  und  Athmungsst^rungen  wird 


Digitized  by 


Google 


410  Harnstoff. 

ein  Harnstoff  ausgeschieden,    dessen  Nitrat  in  einer   allo- 
tropen   Form,    in   feinen  pinselartig  angeordneten  Nadeln 

krystallisirt.  (Bei- 
stehende Figur).  Sie 
sind  luftbeständig, 
in  Wasser  leicht,  in 
verdünnter  Salpe- 
tersäure oder  sal- 
petersäurehältigem 
Weingeist  sehr 
schwerlöslich.  Nas- 
cirender  Wasserstoff 
zerlegt  die  Lösung, 
indem  die  Salpeter- 
säure zu  salpetriger 
Säure  reducirt  wird 
und  diese  den  Harn- 
stoff zersetzt  (S.  408).  Bei  150°  verpufft  das  Harnstoff- 
nitrat wie  Salpeter.  Lösungen  von  Harnstoffnitrat  werden 
auf  Zusatz  von  Furfurol  tief  violett,  und  setzen  einen 
schwarzen  Körper  ab. 

Wenn  man  das  Gemenge  von  100  Theilen  Harnstoff- 
Oxalat,  125  Theilen  Gyps  und  etwas  Wasser  erwärmt, 
dann  mit  dem  4fachen  Gewicht  Alkohol  extrahirt  und  das 
Filtrat  abdampft,  so  erhält  man  Harnstoffsulfat 
(C0N2H4)2 .  SO4H2  in  Gestalt  von  körnigen  oder  nadei- 
förmigen Kryställchen.  —  Harnstoff  vereinigt  sich  mit 
Phosporsäure  zu  der  in  grossen,  glänzenden,  rhom- 
bischen, luftbeständigen  Krystallen  anschiessenden  Verbin- 
dung CON2H4 .  PH3O4.  —  Durch  Einwirkung  von  trockenem 
Salzsäuregas  auf  Harnstoff  entsteht  unter  Wärmeentwicke- 
lung eine  dicke,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrende, 
in  der  Luft  leicht  zerfliessliche  Masse  von  Chlorwas- 
serstoff-Harnstoff C0NaH4.HGl,  die  rasch  an  der 
Luft  in  Harnstoff,  Kohlensäure  und  Salmiak  zerfällt.  — 
Vermischt  man  conc  Harnstofflösung  mit  Oxalsäurelösung, 
so  entsteht  Harnst  off  Oxalat 
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(CONaHJa  -  O^B^O,  +  2H2O 

/NH2  NHgV 

oder  CO  CO   in  langen, 

\NH3  —  0  .  CgOa  .  0  —  NH,/ 

dünnen  Plättchen  oder  Prismen  (Ultzmann  u.  Hofmann, 
Atlas.  Tafel  XIII.  1  und  Funke's  Atlas.  III.  3).  Die 
Verbindung  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  zerfällt  durch 
Hitze  in  Ammoniumcarbonat  und  Cyanursäure.  —  Wird 
Harnstoff  mit  Eisessig  behandelt,  so  entsteht  die  Ver- 
bindung CON2H4  +  2  (CaH^Oa)  +  H2O,  die  an  der  Luft 
Essigsäure  ausgiebt  und  schliesslich  ganz  zerfällt.  —  Der 
bernsteinsaure  Harnstoff  bildet  glänzende,  sechsseitige 
Prismen  des  monoklinischen  Systems;  der  wein-  und 
citronensaure  glasglänzende,  sechsseitige  Säulen  des 
triklinischen ;  der  parabansaure  spröde,  vierseitige  Ta- 
feln des  rhombischen  Systems.  Löst  man  1  Theil  Harnstoff 
und  3  Theile  Dialursäure  in  warmem  Wasser  und  lässt 
luftdicht  verschlossen  stehen,  so  entsteht  dialurs aurer 
Harnstoff  CH4N2O .  C4H4N2O4  in  sternförmigen  Drusen,  die 
luftbeständig  und  in  Wasser  wenig  löslich  sind.  Die  wäs- 
serige Lösung  reagirt  schwach  sauer  und  gibt  mit  Ferri- 
chlorid  und  Ammoniak  eine  schöne,  blaue  Färbung.  Durch 
Erhitzen  auf  160®  verwandelt  sich  die  Verbindung  in  eine 
rothe  Masse.  —  Man  kennt  ausser  den  aufgeführten  noch 
eine  Reihe  anderer  Verbindungen  mit  Säuren,  dagegen 
konnten  bisher  keine  mit  Benzoe-,  Zimmt-,  Pikrin-  und 
Hippursäure,  Milch-  und  Harnsäure  (wohl  aber  mit  Para- 
nitrohippursäure)  erhalten  werden. 

Harnstoff  bildet  auch  Verbindungen  mit  den  Oxyden 
des  Silbers  und  Quecksilbers.  Wahrscheinlich  ist  in  den- 
selben das  Metall  an  den  Stickstoff  des  Harnstoffes  ge- 
bunden, wie  auch  im  gewöhnlichen  Ammoniak  die  Wasser- 
stoffatome leicht  durch  jene  beiden  Elemente  substituirt 
werden.  Die  Silberverbindung  2  (CON2H4)  +  3  AgO 
entsteht  als  graues,  kömiges  Pulver  wenn  man  frischge- 
fälltes Silberoxyd  in  Hamstofflösung  längere  Zeit  bei  40 — 50* 
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digerirt.  —  Behandelt  man  ebenso  Quecksilberoxyd, 
so  entsteht  ein  weisses,  krystailinisches  Pnlver  von 
CONjH,  +  HgO  oder 

'<N-H 

N_pH- 

Hg 

Eine  alkalische  Harnstofflösnng  gibt  mit  Sublimat 
geschüttelt  einen  weissen  gelatinösen,  durcb  Waschen  mit 
siedendem  Wasser  körnig  und  gelb  werdenden  Niederschlag, 
der  aus  der  Verbindung: 

NHs 
C0(jj-H 

;L— OH 


Hg       „^  0  =  2  (CONjHJ  +  3  HgO    besteht. 

/^-OH 
CO(^-H 

Um  endlich  die  Verbindung  mit  2  Mol.  HgO: 
>^— OH  =  CON3H,  +  2  HgO, 


Hg       Hg 

\/ 

0 

zu  erhalten,  muss  man  zu  der  alcaliscben  Lösung  von 
Harnstoff  Mercuridnitrat  zusetzen. 

Mit  den  in  Wasser  leicht  löslichen  Chloriden  geht 
Harnstoff  ebenfalls  Verbindungen  ein. 

Beim  Eindampfen  des  Menschenhams  oder  beim 
spontanen  Verdunsten  einer  kaltgesättigten  Harnstoff-  und 
Kochsalzlösung  (zu  gleichen  Moleculen)  kiystallisiren  grosse, 
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glänzende,  schief- rhombische,  an  der  Luft  zerfliessende  Säulen 
(Microskopisches  Bild  lültzmann-Hofmann,  Atlas.  XXIV. 
1.),  die  bei  65®  schmelzen,  darüber  erhitzt  ihr  Krystall- 
wasser  verlieren  und  sich  schliesslich  zersetzen.  Aus  stark 
concentrirten Lösungen  des  Harnstoff-Chlornatriums 

/NH, 
C0(  +    HaO  oder  CONgH^    +    NaCl  +  HgO 

XNNaHaCl 
wird  durch  Salpetersäure  der  meiste  Harnstoff  ausgefällt, 
aus  massig  concentrirten  dagegen  nicht,  daher  Harnstoff 
aus  eingedampftem  (kochsalzhältigem)  Menschenham  durch 
Salpetersäure  nur  unvollständig  abgeschieden  werden  kann. 
Selbst  geringe  Spureü  von  Harnstoff  bedingen,  dass  das 
Kochsalz  nicht,  wie  gewöhnlich,  in  Würfeln,  sondern  in 
Octaädern  krystallisirt.  —  Aus  einer  Auflösung  von  1  Mol. 
Salmiak  und  2  Mol.  Harnstoff  krystallisirt  Harnstoff- 
salmiak 

CO  ^-^^a 
^^^NHCNHJHaCl 

in  länglichen  Nadeln  oder  quadratischen  Tafeln.  Die  Ver- 
bindung zerfällt  in  wässriger  Lösung.  Durch  Einwirkung 
von  unterchlorigsaurem  Alkali  auf  Harnstoff  scheint  eine 
zweite,  mehr  Harnstoff  enthaltende  Salmiakverbindung  zu 
entstehen.  Salmiak  krystallisirt  aus  wässriger  Lösung,  in 
welcher  sich  eine  geringe  Menge  Harnstoff  befindet,  nicht 
in  Octaödern,  sondern  in  Würfeln.  —  Kühlt  man  die 
kochende  alkoholische  Lösung  von  Harnstoff  und  Sublimat 
ein,  so  schiessen  flache  Säulen  von  CON2H4  -f-  2  HgCl2 
an  (Schmelzp.  125 — 128®).  In  kaltem  Wasser  sehr  wenig 
löslich,  in  kochendem  sich  zersetzend.  Durch  Zusatz  von 
Kalilauge  entsteht  ein  weisser,  in  der  Hitze  explodirender 
Niederschlag.  —  Aus  einer  zur  Syrupdicke  eingeengten 
alkoholischen  Lösung  von  Zinkchlorid  und  Harnstoff  scheiden 
sich  über  Schwefelsäure  harte,  hygroskopische,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  lösliche  l^rystalldrusen  von  Chlorzink- 
Harnstoff  CON2H4  +  ZnCla  ab.  — Fügt  man  zu  einer 
alkoholischen  Harnstofflösung  Chlorkadmium,  so  fällt  die 
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Verbindung  CONgH^  +  CdCl2  als  weisses  Pulver  sogleich 
aus,  da  sie  in  Alkohol  schwer  löslich  ist.  Aus  wässriger 
Lösung  krystallisiren  grosse  Nadeldrusen.  Schwieriger  bildet 
sich,  in  Gestalt  von  blauem  Pulver,  der  Kupferchlorid- 
Harnstoff  CON2H,    +   CuCla. 

Mit  Chi  oral  geht  der  Harnstoff  zwei  Verbindungen  ein. 
Lässt  man  'eine  wässrige  Lösung  von  Chloralhydrat  und  Harn- 
stoff spontan  verdunsten,  so  entstehen  grosse  rhombische  Ery- 
stalle  von  CONaH^  +  CaHClgO,  die  in  Wasser  und  Alkohol  lösUch 
sind,  bei  150^  unter  Bildung  von  Chloral  und  Cyanursäure 
schmelzen,  und  in  wässriger  Lösung  bei  140®  sich  in  Chloroform 
und  Ammoniumformiat  zersetzen.  Die  andere,  2  Mol.  Chloral 
enthaltende  Verbmdung  CONjH^  +  2  C^HCljO  bildet  perlmutter- 
glänzende Schuppen  (wenn  sehr  conc.  Harnstofflösung  angewendet 
wurde)  oder  eine  krystallinische  Masse  (wenn  Harnstoff  mit 
Chloral  trocken  auf  100®  erhitzt  wird).  Beidemal  entsteht  sie 
neben  der  ersten  Verbindung.  Sie  ist  selbst  in  kochendem 
Wasser  fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
aus  den  Lösungen  in  sechsseitigen  Tafeln  oder  in  flachen  Nadeln 
krystallisirend.    Schmelzpunkt  190®. 

Auch  eine  Anzahl  von  Verbindungen  des  Harnstoffs 
mit  Salzen   der   Sauerstoffsäuren   sind   dargestellt   worden. 

Um  die  Verbindung  mit  Silbernitrat 
NHa  .  CO  .  N(Ha)Ag(0N03)  =  CONaH^  +  AgNOg 
zu  erhalten,  mischt  man  die  concentrirten  Lösungen  des 
Harnstoffs  und  salpetersauern  Silbers  (zu  gleichen  Mole- 
culen).  Es  scheiden  sich  sogleich  grosse,  glänzende,  klino- 
rhombische  Prismen  aus,  die  in  Wasser  und  Alkohol  schwer 
löslich  sind  und ,  rasch  erhitzt,  verpuffen  regulinisches 
Silber  zurücklassend. 

Eine  Verbindung,  welche  2  Mol.  Silbernitrat  enthält,  ent- 
steht in  Gestalt  grosser,  rhombischer  Säulen  wenn  man  eine 
wässrige  Lösung  von  1  Mol.  Harnstoff  und  3  Mol.  Silbemitrat 
im  Vacuum  verdunstet,  nachdem  sich  anfänglich  Ery  stalle  der 
ersten  Verbindung  gebildet  haben. 

Aus  heisser  conc.  Lösung  von  Natriumnitrat  und 
Harnstoff  krystallisiren  beim  Erkalten  an  der  Luft  bald 
matt  werdende  lange  Säulen  von  salpetersaurem 
Natriumharnstoff  CONaH^  +  NaNO«  +  HaO,  die 
bei  35^  zu  schmelzen   beginnen,    bei   120^   das  KrystaU- 
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wasser  verlieren  und  rasch  erhitzt  heftig  explodiren.  — 
Die  Verbindungen  mit  Calciumnitrat  CONaH^  +  Ca(N03)a 
und  die  mit  Magnesiumnitrat  CON2H4  +  2  Mg(N03)2 
krystallisiren  aus  den  weingeistigen  Lösungen  der  Compo- 
nenten  als  zerfliessliche,  glänzende,  klinorhombische  Säulen, 
von  denen  erstere  Verbindung  bei  145^  unter  Zersetzung, 
die  zweite  bis  85^  ohne  Zersetzung  schmilzt.  Rasch  erhitzt 
verpuffen  beide  heftig. 

Versetzt  man  Harnstofflösung  mit  einer  Lösung  von 
Mercuridnitrat  (salpetersaurem  Quecksilberoxyd),  so  entsteht 
ein  weisser,  flockiger  Niederschlag,  der  je  nach  d^r  Con- 
centration  der  Lösungen  zwar  gleiche  Mengen  von  Salpeter- 
säure und  Harnstoff,  aber  verschiedene  Mengen  von  Queck- 
silberoxyd enthält.    Die  Verbindung  mit  2  Mol.  HgO: 

2  CONaH,  +  HgO  +  (N03),Hg 
erhält  man,  wenn  man  eine  massig  conc.  Lösung  von 
Mercuridnitrat  bis  zum  Eintritt  bleibender  Trübung  zusetzt 
und  filtrirt ;  es  setzen  sich  nach  einiger  Zeit  aus  rechtwink- 
ligen, kleinen  Tafeln  bestehende  harte  Krusten  ab.  Eine 
Verbindung  mit  3  Mol.  HgO: 

2  CONaH,  +  2  HgO  -f  (N08)2Hg 
entsteht,  wenn  man  zur  Harnstofflösung  so  lange  verdünnte 
Mercuridnitratlösung  fügt,  als  noch  ein  Niederschlag  erfolgt 
und  dann  einige  Zeit  bei  40 — 50^  stehen  lässt.  Die  Ver- 
bindung bildet  sechsseitige  Tafeln.  Wird  endlich  sehr 
verdünnte  warme  Harnstofflösung  mit  sehr  verdünnter 
Lösung  von  Mercuridnitrat  versetzt,  so  scheidet  sich  die 
Verbindung  mit  4  Mol.  HgO: 

2  CON2H,  +  3  HgO  +  (N08)2Hg 
in  Gestalt  kleiner,  zu  runden  Körnern  gruppirter  Nadeln 
aus.  Die  Verbindung  mit  3  Mol.  HgO  ist  immer  mit 
dieser  und  der  ersten  Verbindung  verunreinigt;  die  Ver- 
bindung mit  1  Mol.  HgO  geht  beim  Kochen  in  jene  mit 
4  Mol.  HgO  über.  Die  in  Wasser  vertheilten  Niederschläge 
werden  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt;  es  scheidet  sich 
Quecksilbersulfid  ab  und  in  Lösung  bleibt  Harnstoff nitrat. 
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Derivate.  Harnstofflösung  längere  Zeit  mit  Silber- 

nitrat  gekocht,  setzt  einen  Niederschlag  von  Silberpseu- 
docyanat  ab,  während  in  Lösung  Ammoniumnitrat  und, 
selbst  bei  langem  Kochen,  stets  etwa  lO^/o  unzersetzter 
Harnstoff  enthalten  sind.  Die  Spaltung  erfolgt  nach  der 
Gleichung : 

/NH, 
C0(  +  AgNO,  =  N  =  C  —  0  —  Ag  +  NH^NOs. 

XNHa 
(Harnstoff)  (Silberpseudocyanat) 

Wird  Harnstoff  auf  150^  erhitzt,  so  entweicht 
Ammoniak;  die  immer  dickflüssiger  werdende,  sich  bräu- 
nende Schmelze  erstarrt  beim  Erkalten  und  besteht  aus 
Cyanursäure  CaNaOsHg,  aus  der  sich  von  ihr 
derivirenden  Cy amelursäure  C^NyOsHa,  aus  Amelid 
(C8N3)(OH)2(NHa)  und  Biuret  CaOaNaHg.  Die  Bildung 
kann  man  sich  nach  folgenden  Gleichungen  vor  sich  gehend 
denken : 

I.  3  CONaH^  =  C3H5O8N3  +  3  NH2. 

(Harnstoff)         (Cyanursäure) 
II.  3  CON2H4  =  (C3N3)(OH)a(NH2)  +  2  NHg. 

(Amelid) 
m.  6  CON2H4   z=:  C6H3N7O3   +  3  H2O  +  5  NHj. 

(Cyamelursäure) 
IV.  2  CON2H4  =  C2O2N3H5   +  NH3. 
(Biuret) 
Erhitzt  man  Harnstoff  mit  wasserfreier  Ameisensäure 
auf  100^  so  entsteht  die  dem  Oxamid  isomere  Verbindung 
CaH^NaOa,  die  in  Wasser  leicht  löslich,    in  dieser  Lösung 
wieder   in  Ameisensäure   und   Harnstoff  zerfällt.    Bei    der 
gleichen  Behandlung   mit   wässriger  Ameisen-(oder  Essig-) 
säure  im  zugeschmolzenen  Rohre  zerfällt  der  Harnstoff  in 
CO3  und  Ammoniak. 

Brenztrauben säure  C3H4O3  gibt  mit  Harnstoff 
(neben  anderen  Producten)  Pyruvil  C5HQN4O3,  das  bei 
der  Spaltung  Parabansäure  liefert. 
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Durch  längeres  Erhitzen  von  (1  Thl.)  Glyoxylsäure 
CaHaOg  =  CH(OH)a  .  COOH  mit  (2  Thln.)  Harnstoff 
resultirt  Allantoin  (S.  dieses). 

Harnstoff  wird  von  Phos phor Chlorid  schon  unter 
100°  energisch  angegiiffen  und  liefert  (unter  Abspaltung 
von  Ammon)  Biuret  und  eine   amorphe  Masse   (Triuret?) 

Lässt  man  auf  ein  Gemenge  von  Harnstoff  und 
Oxalsäure  Phosphorchlorid  einwirken,  so  entstehen  rhom- 
bische in  r7V2  Thln.)  Wasser  (von  S^)  lösliche  Krystalle 
von  Parabansäurehydrat  C3H3N2O4  nach  der 
Gleichung : 

/NH2     C(0H)3  /NH.C— Ofl 

C0(        +  I         +POCl8=C0f        I  >0  +  PO4H3  +  3C1H. 

\NHa     C(0H)3  \nH.C— OH 

(Harnstoff)    (Oxalsäure)  (Parabansäurehydrat) 

Harnstoff  mit  Alkoholen  der  Reihe  Cq  H(2n  + 1)  .  HO 
über  100°  erhitzt  (die  ersten  vier  erhitzt  man  mit  Harn- 
stoffnitrat in  zugeschmolzenen  Röhren)  liefert  die  Ure- 
thane,  d.  h.  Aether  der  Carbaminsäure.  Die  Bildung  ist 
allgemein  ausgedrückt  durch  die  Formel: 

/NH3  OC  —  NHj 

CO;  +  HO  .  Cn  H2„  +  a  =      I  +   NH3. 

NnHj  0  .  CaHan  4.  1 

Bei  Anwendung  von  Harnstoffnitrat: 

/NHa  OC-NH2 

OC^  +H0.C„H2n+i=  I  +(NH,)N03. 

\NH3.0.N0j|  0.CnH2n+l 

Sämmtliche  Urethane  sind  krystallinische,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  lösliche  Verbindungen,  deren  Schmelz- 
punkte mit  der  Moleculargrösse  (nicht  regelmässig)  steigen, 
und  welche  mit  alkoholischer  Ammoniaklösung  erhitzt  wieder 
Harnstoff  liefern: 

/NHa  /NH2 

0C(  +  NH3  =  0C(  +  HO  .  CnHan+i. 

\0.CnH2n+l  \NHa 
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Mit  Sarcosin  (Methyglycocoll)  geschmolzen,  bildet 
Harnstoff  das  Methylhydantoln 
/NH  —  CO 

co(  \ 

\N(CH3)CHa 
das  zu  Kreatiu  in  naher  Beziehnng  steht.  (S.   78.) 

Schmilzt  man  Harnstoff  mit  Leucin,  so  entsteht 
üramidocapronsäure. 

Bei  mehrstündigem  Kochen  einer  Lösung  von  Harn- 
stoff mit  G 1  y  c  0  c  0 1 1  und  Barytwasser  bildet  sich  H  y  d  a  n- 
tolnsäure  CgH^NaOs;  wählt  man  statt GlycocoU  Sarco- 
sin, so  entsteht  M  e  t  h  yl  h  y  d  a  n  t  o'iu  säur  eC8H5(CH3)Na03. 

Die  der  Oxalursäure  entsprechende  Succinursäure 
CßNaHgO*  bildet  sich  bei  120°  aus  Harnstoff  und  Bern- 
steinsäureanhydrid (S.  Bernsteinsäure). 

Mit  Phthalsäureanhydrid  CgH^Og  geschmolzen 
liefert  der  Harnstoff  Phthalamid,  Ammoniak  und  COa. 

Wird    1    Thl.   Harnstoff  mit   2    Thln.    Asparagin 
geschmolzen,  und  8  Stunden  bei  125°  erhalten,  so  enthält 
die  Schmelze  Malylurqldsäureamid: 
C^HgNaOs  +  CH^NaO    =    C5H7N3OS     +    HjO  -f-  NH3. 
(Asparagin)     (Harnstoff)    (Malylureidsäureamid). 

Letzteres  wird  mit  Salzsäure  erhitzt  in  M4^1y  lur eid- 
säur e  CeHßNaO^  tibergeführt,  die  auch  direct  aus  Aspa- 
raginsäure  und  Harnstoff  bei  130°  entsteht.  Glänzende, 
zugespitzte  Prismen ;  in  Alkohol  fast  unlöslich,  in  (4  Thln.) 
siedendem  Wasser  löslich.  Die  Lösungen  reagiren  schwach 
sauer.  Schmilzt  bei  215°  unter  Zersetzung  und  bildet  Salze, 
welche  (mit  Ausnahme  des  Silbersalzes)  sämmtlich  löslich 
sind.   Ihre  Formel  ist  wahrscheinlich; 

/NH  — CH.COOH 
0C(  >CHa. 

^NH  —  CO 

Mit  Brom  und  Wasser  längere  Zeit  auf  100°  erhitzt, 
liefert  sie  unter  andern  ein  Derivat  (wahrscheinlich  Dialur- 
säure),  das  bei  Behandlung  mit  Salpetersäure  die  Murexid- 
probe  zeigt. 
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In  dem  Harnstoffmoleonl  können  Wasserstoff-Atome 
dnreh  Alkohol-  oder  Säureradieale  substituirt  sein  (z  u- 
sammengesetzte  Harnstoffe). 

Chemische  Beziehungen.  Ueber    die    Constitution 

des  Harnstoffes,  sowie  seine  Beziehungen  einerseits  zu  Cyan« 
Verbindungen,  andererseits  zu  den  übrigen  Kohlensäure- 
derivaten geben  die  Zersetzungsproducte  und  Derivate  des- 
selben Aufschlüsse,  welche  durch  mehrfach  gelungene  Syn- 
thesen*) ihre  Bestätigung  finden.  Man  sieht  den  Harnstoff 
als  Amid  der  Kohlensäure  —  Carbamid  —  an.  Zwischen  ihm 
und  der  Kohlensäure  steht  die  halbamidirte  Kohlensäure  — 
dieCarbaminsäure: 

(OH  (NHa  (NHa 

ozc{    ,        ozc^     ,        oz:c{ 

|0H  (OH  InHj 

(Kohlensäure)       (Carbaminsäure)  (Carbamid) 

Wie  der  Harnstoff  durch  gewisse  Eingriffe  (S.  407) 
in  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerfällt,  so  bildet  sich  umge- 
kehrt aus  Ammoniak  und  Kohlensäure  (oder  deren  Deri- 
vaten) wieder  Harnstoff.  —  Wenn  die  beiden  Hydroxyle 
(HO)  der  Kohlensäure  durch  Chloratome  vertreten  sind, 
so  resultirt  die  Verbindung  Phosgen  (Carbonychlortir) ; 
wirkt  Ammoniak  auf  dieses  ein,  so  bildet  sich  Harnstoff: 
(Cl  /NHa 

One]     +  4  NHg  =  OZC;  +  2  NH.Cl, 

|ci  \nHj 

(Phosgen)  (Harnstoff) 

der  durch  absoluten  Alkohol  von  Salmiak  getrennt  wird. 

Die  Hydroxyle  der  Kohlensäure    können   auch   durch 

Alkoholradicale   ersetzt  sein,   z.    B.    im    Kohlensäure- 

Aethyläther   (Aethylcarbonat)    C0(0  .  CaHg)^.    Sättigt 


*)  Wo  hier  stellte  1823  den  Harnstoff  synthetisch  dar. 
Diese  erste  Synthese  einer  „thierischen"  Substanz  entzog  der 
Ansicht,  dass  die  „organischen"  Stoffe  Producte  besonderer 
Lebenskräfte  seien,  den  Boden  und  begründete  die.  synthetische 
Richtung  der  organischen  Chemie. 
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man  diese  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  und  erhitzt  im  zuge- 
scbmolzenen  Rohre  längere  Zeit^  so  wird  die  Gruppe 
0  .  CaHß  durch  die  Amidgruppe  (NH2)  ersetzt,  es  entsteht 
Harnstoff  und  Alkohol: 

/O  .  CaHft       NHaH  /O  .  NHj 

.   0C(  +  =  0C(  +2  CaHft  •  OH. 

\0  .  C2H5       NH,H  \0  .  NH3 

(Aethylcarbonat)  (Ammoniak)      (Harnstoff)  (Alkohol) 

Der  theoretisch  postulirten,  aber  im  freiem  Zustande 
nicht  bekannten  Kohlensäure  entspricht  das  einfach  ami- 
dirte,  ebenfalls  nicht  isolirbare  Derivat:  die  C arbam in- 
säur e.  Trifft  CO2  und  trockenes  Ammoniak  zusammen, 
so  entsteht  das  Ammoninmsalz  dieser  Säure  (käufliches 
anderthalb-kohlensaures  Ammon),  das  auf  130 — 140^  im 
geschmolzenen  Rohr  erhitzt,  sich  durch  intramoleculare 
Ümlagerung  und  Abspaltung  von  HjO  in  Harnstoff  um- 
setzt : 

xNHj  /NHa 

0C(  =00/  +HaO. 

^O.NH^  NNHj 

(Carboninsaures  (Harnstoff) 

Ammonium) 

Das    gleiche    erfolgt,    wenn    oxysulfocarbamin- 
saures    Ammonium    so   behandelt  wird;    nur   spaltet 
sich  statt  Wassers  ein  Mol.  Schwefelwasserstoff  ab: 
/NHa  /NHa 

0C(  =  0C(  +  SHa. 

\S.NH4  NNHa 

(oxysulfocarbamid-  (Harnstoff) 

saures  Ammon) 

Auch  die  Aether  der  Carbaminsäure,  die  sogenannten 
Urethane,  die  aus  Kohlensäure  entstehen,  liefern  mit 
alkoholischer  Ammoniaklösung  erhitzt  Harnstoff,  z.  B. 

/NHa  /NHa 

0C(  +  NHj  =  0C(  +  C3H5  .  OH 

No.CaHß  XNHa 

( Aethylurethan)  (Harnstoff)  (Alkohol)  * 
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wie  umgekehrt  Uretbane  aus  Harnstoff   dargestellt  werden 
können  (S.  442). 

Alle  diese  Synthesen  deuten  auf  die  Kohlensäure  als 
Muttersubstanz  hin. 

Die  Beziehung  zur  Cyansäure  (Pseudocyansäure) 
wird  leicht  verständlich,  wenn  man  diese  als  Carbimid 
betrachtet : 

OZCZNH, 
wozu  neben  manchen  anderen  Eigenschaften  auch  die  Er- 
scheinung berechtigt,  dass  die  Cyansäure  durch  andere 
Säuren  aus  ihren  Verbindungen  freigemacht,  sich  mit 
Wasser  sogleich  in  Kohlensäuregas  und  Ammoniak  zer- 
setzt : 

OZCZNH     Cyansäure 

O—Ha      Wasser 
COa-j-NHg    Kohlensäuregas  und  Ammoniak. 

In  dieser  Labilität  mag  auch  die  leichte  Umwandlung 
des  Carbimides  in  das  Carbamid  (Harnstoff)  begründet  sein. 

Durch  Erhitzen  des  (Pseudo-)Cy ansauren  Am- 
moniums erfolgt  eine  Umlagerung  der  Atome  im  Molecul, 
es  bildet  sich  Harnstoff  (darauf  beruht  die  S.  406  ange- 
gebene Darstellungsmethode) : 

oz:cTN__NH4  =  o~cz; 


,_^__NHa 
"NHa* 


(cyansaures  Ammon)      (Harnstoff) 
Sowohl  Oxamid  als  Cyanamid   liefern  Harnstoff, 
ersteres  wenn  man  es  mit  Mercuridoxyd  erhitzt : 
CO.NHa  /NHa 

I  +HgO  =  CO, +  0C^  +Hg, 

CO  .  NHa  \NHa 

letzteres  wenn  seine  Lösung  mit    etwas  Salpetersäure  ver- 
setzt wird,  indem  es  dann  Wasser  aufnimmt: 

CN  .  NHa   +  HaO  =  CO  <vS^ 

iNxla 

(Cyanamid)  (Harnstoff) 

Digitized  by  VjOOQIC 


422  Harnstoff. 

Wird  Natriumcyanamid  CN(NHNa)  mit  Wasser  be- 
handelt, so  liefert  es  carbaminsaures  Natrium,  das  weiter  in 
Natriumcarbonat  und  Wasser  zerfällt. 

Harnstoff  entsteht  ferner,  wenn  man  Ammonium- 
sulfocyanat  mit  Silberoxyd  entschwefelt,  wenn  man 
Rhodanäthyl  (Sulfocyansäure-Aethyläther)  CN  .  S  .  CaHg 
mit  wässrigem  Ammoniak  behandelt,  endlich  aus  Allo- 
phansäure  {deren  Aether  durch  Einleitung  von  Cyan- 
säuredampf  in  Alkohol  entstehen),  die  im  Momente  des 
Freiwerdens  in  Harnstoff  und  Kohlensäure  zerfällt,  und  aus 
Kupferfulminat  CCu(N09)CN,  wenn  es  in  ammonia- 
kalischer  Lösung    mit    Schwefelwasserstoff  behandelt  wird. 

Die  Beziehung  des  Harnstoffs  zur  Kohlensäure  und 
Cyangruppe  wird  am  besten  durch  das  Guanidin  illu- 
strirt.  Dieses  ist  Carbonylimid-Diamid: 

XNHa 
CriNH 
VNHa 

und  entsteht  sowohl,  wenn  Cyanamid  mit  Chlorammoniura> 
als  wenn  Orthokohlensäureäther  mit  wässrigem 
Ammoniak  erhitzt  wird.  Nun  entsteht  Guanidin  auch  aus 
Harnstoff  und  liefert  umgekehrt,  wenn  mit  Barytwasser 
behandelt,  wieder  Harnstoff. 

Wie  sich  aus  cyansaurem  Ammon  durch  intramoleculäre 
Uralagerung  der  Atome  Harnstoff  bildet,  so  aus  sulfocyan- 
sauremAmmon  der  Schwefelharnstoff  (Sulfocarbamid  = 
Thiohamstoff),  nur  muss  es  auf  180*^  erhitzt  werden: 

NCSNH4  =  sc<^Ji2 

(Schwefelharnstoff) 

Dieser  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  wenig 
löslich.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  um  \^^  höher  (149^)  als  der 
des  gewöhnlichen  Harnstoffs.  Wie  dieser  bildet  er  mit  Salpeter- 
säure ein  schwer  lösliches  Nitrat  CS(N2H^) .  NOgH.  Mit  Oxal- 
säure erhält  man  keine  Verbindung.  Auch  die  Verbindungen 
der  Wasserstoffhaloide  erhält  man  nicht  direkt,  sondern  auf 
einem   Umweg,   indem   man   nascirenden   Wasserstoff    und   die 
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Halogenwasserstoffe    auf   Persulfocyansäure    einwirken 
lässt,    z.  B. : 

(CN)2HaS8  +  Ha  +  HCl  =  SCZ^^^  +  CS^. 

(Persulfocyansäure) 

Mit  Goldchlorid  entsteht  eine  in  perlglänzenden  mono- 
klinischen Krystallen  sich  abscheidendeVerbindungAu(CS.N2HJjCl, 
mit  Platinchlorid  eine  in  rothen federartigen Kry Stallgruppen 
anschiessende  Verbindung  Pt(CS .  NgH4)5,C}2 .  CIH.  —  Während 
der  gewöhnliche  Harnstoff  und  die  substituirten  Harnstoffe  einen 
vorherrschend  basischen  Charakter  zeigen  und  nur  ausnahms- 
weise einen  schwach  sauern,  ist,  wie  die  Gold-  und  Platin- Ver- 
bindungen zeigen,  beim  Schwefelharnstoff  das  umgekehrte  der 
Fall.  In  beiden  Verbindungen  ersetzt  er  Chloratome  in  dem 
Gold-  und  Platin-Chlorid.  —  Mit  Silber-  und  Quecksilber-Oxyd 
behandelt  erhält  man  nicht,  analog  dem  gewöhnlichen  Harnstoff, 
Verbindungen,  sondern  es  scheidet  sich  Schwefel  ab  und  in 
Lösung  bleibt  Param  (Dicyandiamid) :  (CaNjXNHg)^.  Erhitzt 
man  aber  die  Lösungen  von  Silbernitrat  und  Schwefelhamstoff, 
so  bildet  sich  (wenn  freie  Salpetersäure  vorhanden  ist)  die  sonst 
sehr  zersetzliche  Silberoxydverbindung 
2(CS .  NaHJAgjO  +  4H,0. 

Aus  den  hier  kurz  entwickelten  chemischen  Bezie- 
hungen des  Harnstoffes  wird  auch  die  Bildung  zusammen- 
gesetzter Harnstoffe  und  die  Entstehung  seiner  Derivate 
leichter  verständlich. 


Zusammengesetzte   (substituirte)   Harnstoffe. 

Die  Wasserstotfatome  des  Harnstoffs  können  durch 
Alkohol-  oder  Säure-Radicale  ersetzt  sein.  Im  ersteren 
Fall  können  die  Radicale  ein-  oder  zweiwerthig  sein.  Der 
Eintritt  zweiwerthiger  Radicale  bedingt  gewöhnlich  eine 
Condensation  zweier  Harnstoff-Molecule  zu  einem. 

Harnstoffe  mit  einem  Älkoholradical. 

Diese  entstehen  im  Allgemeinen :  1.  wenn  (Pseudo-) 
Cyansäure  (oder  ihre  Salze)  auf  primäre  Amine  (oder  deren 
Sulfate),  2.  wenn  (Pseudo-)Cyansäureäther  auf  Ammoniak 


Digitized  by 


Google 


424  Harnstoff. 

einwirken.  Ganz  analog  bilden  sich  aromatische  Harnstoffe, 
wenn  (P8eudo-)Cyanate  und  Anilinsulfat  oder  (Pseudo-) 
Cyansänre-Phenoläther  und  Ammoniak  zusammentreffen. 
Beispiele : 

CN .  OH  4-  NHaCCaHfi)  =  CO  ,  NH,  .  NHCCaH^). 
(Cyansäure)       (Aethylamin)  (Aethylhamstoff) 

0CZN(CaH5)  +  NH3  =3  CO.NHa.NHCCaHß). 
(Aethylpseudocyanat)  (AethylhamstoflT) 

OC  .  N(CeH5)  +  NH,  =  CO  .  NH,  .  NHCCeH^). 
(Cyansäure-Phenoläther)  (Phenylharnstoff) 

Alle  diese  Harnstoffe  liefern  mit  Alkalien  behan- 
delt Alkalicarbonat ,  Ammoniak  und  die  entsprechenden 
Amine  z.  B. : 

CO  .  NHaNH(CaHj)+2  KOH  =  KaCOj +NHj  +NH2(C2H6). 

(Aethylhamstoff)  (Aethylamin) 

Diese  Verbindungen  zeigen  in  manchen  Punkten 
grosse  Uebereinstimmung  in  ihrem  Verhalten  mit  dem 
einfachen  Harnstoff.  Sie  bilden  meist  mit  Säuren  salz- 
artige Körper,  welche  nur  ein  Aequivalent  Säure  ent- 
halten, und  erfahren  ähnliche  Zersetzungen.  Sie  sind 
nicht  unzersetzt  flüchtig,  sondern  bilden  zum  Theile 
primäre  Aminbasen  und  Cyanursäure. 

Man  hat  auch  analoge  einalkoholische  Schwefelharnstoffe 
dargestellt ,  indem  man  Senföle  mit  wässrigem  Ammoniak 
behandelte : 

s=cz:n  (c„h.„+,)  +  NH3  =  s=c=NH,^c„H.„+o. 

(Senfölformel)  (Alkoholischer 

Schwefelharnstoff) 

Von  den  zahlreichen  zusammengesetzten  Harnstoffen 
seien  nur  einige  hier  angeführt: 

Methylharnstoff  NHj  .  CO  .  N  (CH3)  H ,  lange 
zerfliessliche  Prismen;  bildet  ein  ziemlich  schwer  lösliches, 
in  rhombischen  Prismen  krystallisirendes  Nitrat. 

Aethylhamstoff  H^N. CO. N  (CjH5)H,  in  Wasserund 
Alkohol  leicht  lösliche  monoklinische  Prismen  (Schmelzp.  92*'). 
Nitrat  leicht  löslich. 
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AethylschwefelharQStoff  H2]Sr.CS.N(CaH5)H» 
in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Prismen  (Schmp.  106®). 
Amylharn Stoff  HgN .  CO  .  N  (CßHii)H  glänzende  Blätt- 
chen (Schmp.  120<^).  Das  Nitrat  ist  flüssig. 

Hexylharnstoff  H^N  .  CO  .  N  (CeH,,)  H  glänzende,  in 
Alkohol  und  Aether  (!)  lösliche  Schuppen. 

Ally Iharnstoff  BLjN .  CO  .  N  (CsH.)  H  grosse,  in  Wasser 
und  Alkohol  lösliche  Krystalle. 

Allylschwefelharnstoff    (Thiosinammin) 

HgN  .  CS  .  N  (C3H5)  H      bitter      schmeckende,     in 

Wasser,  Alkohol  und  Aether  (!)  leicht  lösliche  Prismen 

(Schmp.  74"). 

Phenylharnstoff*)   H^N .  CO  .N(C6H5)H,   weisse,   in 

kaltem  Wasser  schwer ,  in  kochendem ,  in  Alkohol  und  Aether 

leicht  lösliche  Nadeln.    Er  bildet  mit  Salpeter-  und  Oxalsäure 

keine  Salze.    Beim  Erhitzen  zerfällt  er  in  Ammoniak,  Cyanur- 

säure  und  Diphenylharnstoff;  mit  Kali  behandelt  liefert  er  Am- 

moniumcarbonat  und  Anilin. 

Phenylschwefelharnstoff  HaN.CS.N(CeH5)H  bildet 
Nadeln. 

Benzylharnstoff  H^N  .  CO  .  N  (C^H^)  H  in  kaltem 
Wasser  fast  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche  Nadeln. 

Naphthylharnstoff.  H^N .  CO  .  N  (C^oH,)  H,  glänzende, 
in  Wasser  und  Aether  sehr  wenig,  in  Alkohol  leicht  lösliche 
Nadeln  oder  Blätter. 


Harnstoffe  mit  zwei  AlJcoholradicalen. 

Es  können  entweder  die  beiden  Wasserstoffe  einer 
Amidgruppe  des  Harnstoffes  oder  je  ein  Wasserstoff 
beider  Amidgruppen  durch  dasselbe  oder  durch  zwei 
verschiedene  Alkoholradicale  substituirt  sein.  Zum  Unter- 
schiede bezeichnet  man  jene  Harnstoffe,  in  denen  beide 
Wasserstoffatome  einer  Amidgruppe  substituirt  sind,  mit 
„Alpha",  die  andern  mit  „Beta".  Die  erstem  entstehen, 
wenn  secundäre  Aminbasen  (oder  ihre  Salze)  auf  Pseudo- 
Cyansäure  (oder  ihre  Salze)  einwirken ;  die  Beta-Harn- 
stoffe, wenn  primäre  Aminbasen  auf  Cyansäureäther  ein- 
wirken, oder  wenn  letztere  mit  Wasser  behandelt  werden. 


*)  Auch  Anilinharnstoff  genannt. 
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Im  letztern  Fall  scheint  durch  Wasser  ein  Molecul  des 
Cyansänreäthers  in  die  primäre  Aminbase  und  CO2  zersetzt 
zu  werden,  wo  dann  die  Aminbase  auf  ein  zweites  Molecul 
des  Cyanäthers  einwirkt: 

1.  Phase: 

OZCZNCCaHß)   +   H2O  =  N(C3H6)Ha  +  CO, 
(Aethylcyanat)  (Aethylamin) 

2,  Phase: 

0=C=N(C,H5)  +  N(C,H5)H3  =  C0<^<^J^j2. 

(Aethylcyanat)        (Aethylamin)  (^-Diäthylharnstoff) 

Als   Beispiel  für   die   Bildung   der  Alpha-Harnstoffe 
diene  die  folgende  Gleichung: 

OZCZNH  +  N(C,H5)aH  =  OC  <^JJ?^jj^^^. 

(Cyansäure)  (Diäthylamin)  (a-Diäthylharnstoff) 
Die  beiden  metameren  Reihen  verhalten  sich  ver- 
schieden gegen  Reagentien.  Die  Alpha-Harnstoffe  zersetzen 
sich  mit  Alkalien  in  Ammoniak,  Alkalicarbonat  und  die 
entsprechenden  secundären  Aminbasen.  Es  scheint  durch 
das  Alkali  zuerst  eine  Spaltung  in  die  secundäre  Aminbase 
und  in  Cyansäure  zu  erfolgen,  dann  die  letztere  in  Am- 
moniak und  Kohlensäure  zu  zerfallen : 
L  Phase: 

/N(C,H5)a 
0C(  =  N(C2H5)3H  +  OZCZINH. 

^NHa  (Dyäthylamin) 

2.  Phase: 
OZCZNH  +  2  KOH  =  COaKa    +  NHg. 
Kaliumcarbonat  +  Ammoniak  -f-  Diäthylamin. 
Die  Beta-Harnstoffe  zerfallen  mit  Alkalien  in  Alkali- 
carbonat   und    2    Mol.    primäre   Aminbasen.     Es    spaltet 
nämlich  das  Alkali  zuerst  das  Harnstoffmolecul  in  Alkohol- 
cyanat  und  primäre  Aminbase;  das  Cyanat  zerfällt  weiter  in 
Alkalicarbonat  unter  Bildung  eines  zweiten  Mol.  primärer 
Aminbase,  z.  B.: 
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!•  Phase: 
/N(C,H,)H 
OZC;  =  0=CZN(C2H5)  +  NCC^HJHa. 

\N(CaHö)H 
(^-Diäthylharnstoff)        (Aethylcyanat)  (Aethylamin) 

2.  Phase: 

OZCZNCCjHß)  -h  2  KOH  =  CO3K2    +  N(CaH5)H2. 
(Aethylcyanat) (Aethylamin) 

Kaliumcarbonat  +  2  Mol.  Aethylamin. 
Sämmtliche  zweialkoholische   Harnstoffe    sind  anzer- 
setzt flüchtig. 

Ganz  analog  bilden  sich  aas  Senfölen  und  primären 
Aminbasen  die  zweialkoholischen  Sulfohamstoffe.  Umgekehrt 
entstehen  aus  den  durch  Kadicale  der  Ethanreihe  doppelt- 
substituirten  Schwefelharnstoffen  durch  Destillation  mit  Phosphor- 
säureanhydrid Senföle  der  allgemeinen  Formel  SZC— N(CnH2n4-i), 
aus  den  entsprechenden  aromatischen  Schwefelharnstoffen  die 
zugehörigen  aromatischen  Senföle,  z.  B.  aus  Diphenylhamstoff 
das  Phenylsenföl : 

/N(C.H5)H 
CS(  =  N(CeH6)Hj  +  CSZN .  C,R,. 

(Diphenylhamstoff)  (Phenylsenföl) 

Die  aromatischen  Verbindungen  entstehen  zum  Theile 
ähnlich,  z.  B.  der  Diphenylhamstoff  durch  Zersetzung  des 
Carboxylphenylimides  (Cyansäure-Phenoläthers),  das  dem 
Aethylcyanat  entspricht,  mittelst  Wasser  oder  durch  Ver- 
bindung mit  Anilin,  das  dem  Aethylamin  entspricht: 

C0ZN(C.H6)   +  N(CeH,)H,  =  OC  ^n^H Jh' 

(Carboxylphenylimid)        (Anilin)  (Diphenylhamstoff) 

Ganz  analog  verläuft  die  Bildung  des  Diplienylsulfo- 
harnstoffes,  wenn  man  statt  des  Carboxylphenylimides  Phenyl- 
senföl anwendet; 

S=C=N(C.H,)  +  N(C,H,)H,  =  SC<^{^j2«|^. 

(Phenylsenföl)  (Anilin)        (Diphenylsulfoharnstoff) 
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Neben  dieser  Bildungsweise  der  aromatischen  zweifach- 
substituirten  Harnstoffe  und  Sulfoharnstoffe  gibt  es  übrigens 
noch  andere  Entstehungsarten. 

Einige  der  bekannteren  zweialkoholischen  Harnstoffe  sind  • 

a-Dimethylharnstoff  H,N.CO.N(CH,),  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich;  sein  Nitrat  zerfliesslich. 

^-  Dimethylharnstoff  H  (CH.)  N  .  CO  .  N  (CH.)  H. 
Schmelzp.  97^  Siedep.  270o. 

a-Diäthylharnstoff  H,N .  CO  .  N  (CJIs),  seidenglän- 
zende  Nadeln. 

^-Diä thylharnstoffH(C8H5)N. CO. N(C,Hj)H  grosse, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Prismen  (Schmp.  112*5',- 
Siedep.  263^).  Sein  Nitrat  ist  äusserst  zerfliesslich. 

^-Diäthylsulfocarbamid    H  (C,Hj)  N  .  CS  .  N 
(CijHj)H.  Schmelzp.  77<>. 

^-Methyl- Aethylharnstoff  H(CH,)N.C0.N(C,H5)H 
sehr  zerfliessliche  Krystalle  (Schmelzp.  52-5*,  Siedep.  267*'). 

Methyl.AethylsulfoharnstoffH(CH3)N.CS.N 
(C,H5)H,  Schmelzp.  Ö4<>. 
^-Biallylharnstoff  (Sinapolin)  H(CaH5)N.CO.N(C,H5)H 
grosse,  bitterschmeckende  Blätter  (Schmelzp.    lOO*').  Nicht  voll- 
kommen unzersetzt  sublimirbar,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
löslich. 

^-Aethylallylharnstoff  H  (C^Hj) N .  CO  .  N  (CaH^) H 
schöne,  farblose  Prismen. 

Aethylallylsulfoharnstoff  H (C,Hä) N . SC . N 
(C8H5)H  schwer  krystallisirender  Syrup. 

/?.Diphenylharnstoff  (Carbanilid)  H (C^Hj)  N  .  CO . N 
(CeH5)H  seidenglänzende  Nadeln  (Schmelzp.  205^)  in  Wasser 
wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich. 

Sulfocarbanilid    H  (CeH^)  N  .  CS  .  N  (CeHä)H 
blättrige  in  Alkohol  lösliche  Krystalle  (Schmelzp.  145**). 

Harnstoffe  mit  drei  und  vier  Älkoholradicalen. 

Dreialkoholige  Harnstoffe  sind  bisher  mit  Sicherheit 
nicht  erhalten  worden  (der  Triäthylharnstoff  von  Wurtz 
soll  Djäthylharflstoff  sein).  Ebensowenig  lassen  sich  aus 
Triaminen  Schwefelharnstoffe  erhalten. 
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Teträthylharnstoff  entsteht  dur^h  Einwirkung 
von  Cyansäure  auf  Teträthylammoniumhydrat,  oder  von 
Chlorkohlenoxyd  auf  Diäthylamin  in  Ligrolnlösung 

N(C,H5)2 
Er  ist  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit  (Siedp.  205^). 


Harnstoffe  mit  Säureradicalen. 

Sie  entstehen,  wenn  Harnstoff  mit  Säurechloriden 
(oder  Bromiden)  erhitzt  wird,  z.  B. : 

/NHa  /NHa 

0C(  +  C2H3O  •  Cl    =  0C(  +  HCl. 

NNHa  \NH.O2HsO 

(Harnstoff)        (Acetylchorür)  (Acetylharnstoff) 

Die  Säureradieale  enthaltenden  Harnstoffe  zerfallen, 
wenn  sie  erhitzt  werden,  in  Cyanursäure  und  das  Amid 
der  entsprechenden  Säure,  z.  B. : 

.NHa 
3  0C(  =  C3O8N3H5  +  3  NHa(C2H30). 

^NH(C2H30) 

(Acethylhamstoff)         (Cyanursäure)  (Acetamid) 

Die  analogen  Schwefelhamstoffe  entstehen  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  ein  Säureradical  ent- 
haltenden Sulfocyanüre  z.  B. : 

S(CN)(0.H30)  +  NH,  =  SC  <Pc,H30) 
( Acetylsulfocyanür)  (A  cetylschwefelharnstoff) 

Genauer  untersucht  sind: 

Acetylharnstoff  HjN .  CO  .  N  (CaHgO)  H,  lange,  seiden- 
glänzende vierseitige  Nadeln,  die  in  Aether  und  kaltem  Wasser 
wenig,  in  heissem  und  in  Alkohol  leichter  löslich  sind. 
Schmp.  112^  Er  verbindet  sieh  nicht  mit  Säuren  und  entsteht 
auch  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Harnstoff : 
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/NHa       CjHaO.  /NHa 

2  C0(  +  )0  =  2C0(  +H5O. 

NNHa       CaHaO/  ^NHCCaHsO) 

(HarQstoff)        (Essigsäure- 
Anhydrid) 

Acetylsulfoharnstoff  H^N  .  CS  .  N  (C.,H,0) H, 
dlige  Masse  von  schwach  fadem  Geruch,  an  der  Luffe 
leicht  veränderlich,  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff 
unlöslich,  in  Wasser  unter  rascher  Zersetzung  löslich. 
(Schmelzp.  165^*.)  Mit  Cyanquecksilber  erwärmt  liefert 
er  Acetylharnstoff. 

Chloracetylharnstoff  H,N  .  CO  .  N  (C^HjClO)  H, 
dünne  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  siedendem  wenig, 
in  heissem  Alkohol  leicht  löslich.  Nicht  unzersetzt  schmelzbar. 

Bromacetylharnstoff  H,N .  CO  .  N (CaHgBrO)  farblos, 
in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  unter  Zersetzung  löslich. 

Die  beiden  letzteren  liefern,  mit  alkoholischem  Ammoniak 
erhitzt,  Hydantoi'n  (s.  AUoxansäure). 

Trichloracetylharnstoff  H,N  .  CO  .  N  (CgClgO)  H 
entsteht  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Trichloressigsäure, 
Harnstoff  und  Phosphorsäureanhydrid.  Bei  120*  destillirende 
Flüssigkeit. 

Tribromacetylharnstoff  H^N  .  CO  .  N  (CgBr^O)  H 
entsteht  aus  Bibrombarbitursäure  (s.  diese). 

Diacetylharn Stoff  H  (C^O)  N  .  CO  .  N  (C3H3O)  H 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Acetamid 
und  bildet  farblose,  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  lösliche 
Nadeln.  Ist  unzersetzt  sublimirbar. 

Butyrylharnstoff  H^N  .  CO .  N  (C,H,0)  H  geruch-  und 
geschmacklose,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Schuppen 
(Schmelzp.  176*). 

Valerylharnstoff  H^N  .  CO  .  N  (CäHgO)  H,  weiche 
perl  glänzende,  sublimirbare  Blättchen  (Schmp.  191°).  In  kaltem 
Wasser  und  Alkohol  kaum  löslich. 

Benzoylharnstof f  H^N  .  CO  .  N  (CeH^ .  CO)  H,  farblose, 
dünne,   stark   glänzende,    selbst   in   kochendem   Wasser   wenig, 
leichter  in  kochendem  Alkohol,  am  leichtesten  in  conc.  Salzsäure 
lösliche  vierseitige  Blätter  (Schmelzp.  200®). 
Benzoylsulfoharnstoff 

HgN  .  CS  .  N  (CeHj  .  CO)  H 
farblose,  sehr  bitter  schmeckende  Prismen,  die  in  kal- 
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tem  Wasser  gar  nicht,  in  siedendem  wenig,  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  Aether  sehr  wenig  löslich  sind 
(Schmelzp.  171<>). 


Condensirte  Harnstoffe. 

Aethylenharnstoff 

CHa  .  NH  .  CO  .  NH^ 

I 

CHa  .  NH  .  CO  .  NHa 

entsteht,  wenn  man  Aethylendiammoniumchlorür  mit  Silber- 
cyanat  erwärmt: 

CHa .  NHj  Cl  CHa  .  NH .  CO .  NHa 

I  •    +2AgNC0=|  +2AgCl. 

CHa .  NH3  Cl  CHa .  NH .  CO .  NHa 

(Aethylendiammoniumchlorür)       (Aethylenharnstoff) 

In  Aether  unlösliche,  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser 
schwer,  in  kochendem  Wasser  sehr  leicht  lösliche, 
geschmacklose  Krystalle  (Schmelzpunkt  192®),  Bildet  mit 
Silbernitrat,  Gold-  und  Platinchlorid  und  mit  Säuren 
Verbindungen  und  zersetzt  sich  in  der  Hitze  mit  Aetz- 
alkali  in  Ammoniak ,  Aethylendiamin  und  Alkalicarbonat : 

CHa.NH.CO.NHa  CH3.NH3 

I  +4KOH  =  2NH3+|  +2C03Ka 

CHa.NH.CO.NHa  CHa-NHa 

(Aethylenharnstoff)  (Aethylendiamin) 

Obgleich  dieser  Harnstoff  von  vier  Ammonmoleculen 
abgeleitet  ist,  verbindet  er  sich  doch,  wie  der  gewöhnliche 
Harnstoff,  nur  mittelst  einer  Affinität  mit  Säuren. 

Im  Aethylenharnstoff  können  zwei  Wasserstoffmolecule 
durch  Aethyl  ersetzt  sein.    Man  kennt  zwei  Metameren: 

a-Aethylen  -  Diäthylharnstoff  (Diäthyläthylen- 
hamstoff) 

CHa  .  N  (Ca  H^)  CO  .  NHa 


CHa  .  N  (Ca  H5)  CO  .  NHa 

/Google 
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in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche)  in  Aether  unlösliche 
platte  Nadeln,  die  bei  124°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Bildet 
mit  Platinchlorid  eine  Verbindung.  Er  entsteht  ans  a-Aethylen- 
Diäthyl-Diammoniumchlorür  und  Silberpseudocyanat  : 

CH2.N(CaH5)HaCl 
I  +  2  AgNCO  = 

CHa.N(C2H5)HaCl 

(a-Aethylendiäthyl- 
Diammoniumchlorür) 

CHa.N(C2H5)C0.NH2 
I  +2AgCI. 

CH3.N(C2H5)C0.NHj 
(a-Aethylendiäthylhamstöff) 

und  zerfällt  mit  Alkalihydrat  erhitzt  in  Diäthyläthylendiamin, 
Ammoniak  und  Alkalicarbonat. 

/J-Aethylen-Diftthylharnstoff  (kurzweg  Aethylen- 
diäthylharnstoff) 

CHa  .  NH  .  CO  .  N  (CaHg)  H 

I 
CHa  .  NH  .  CO  .  N  (CaHg)  H 

bildet  verfilzte ,  geruch-  und  geschmacklose  Nadeln ,  die  in 
Aether  unlöslich,  in  Alkohol  sehr  schwer,  in  kaltem  Wasser 
wenig  löslich  sind,  bei  201°  unzersetzt  schmelzen  und  keine 
Doppelsalze  bilden.  Er  entsteht  aus  Diäthylendiamin  und  Aethyl* 
pseudocyanat : 

CHa  .  NHa  CHj  .  NH  .  CO  .  N  (CaHg)  H 

I  +  2  CON  (CaHs)  =  | 

CHa  .  NHa  CHa  .  NH  .  CO  .  N*  (C2H5)  H 

(Diäthylendiamin)    (Aethylcyanat)    (^-Aethylendiäthylhamstoff) 

und  zerfällt  in  ganz  anderer  Weise,  als  die  metamere  Verbin- 
dung ,  nämlich  in  Aethenamin ,  Aethylendiamin  und  Alkali- 
carbonat, 

Aebnlich  wie  bei  Aethylenharnstoff  werden  imPhenylen- 
harnstoff,  der  auch  eine  analoge  Bildnngsweise  bat  (aus 
salzsaurem  Phenylendiamin  und  Kaliumcyanat)  zwei  Mol. 
Harnstoff  condensirt: 
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Er  bildet  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  wenig, 
noch  weniger  in  Alkohol  lösliche  Krystalle.  (Schmelzen 
bei  300^  und  sublimiren  unter  theilweiser  Zersetzung.) 
Wirkt  flüssiges  Phosgen  auf  Harnstoff  im  zuge- 
schmolzenen Rohre  3  Tage  bei  100^  ein,  so  bildet  sich 
Carbonylh  am  Stoff: 

/Cl  /NHa  /NH.CO.NHg 

00  /       +2  0C/  =0/  +2HC1. 

\C1  NNHa  \NH.CO.NHa 

Weisses  krystallinisches  Pulver,  das  in  Aether  und 
Chloroform  unlöslich ,  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol 
schwer,  leichter  in  kochendem  Wasser  löslich  ist.  Man 
kennt  mit  Säuren  und  Salzen  keine,  mit  Basen  nur  die 
Quecksilber- Verbindung:  CgHgN^Og  +  HgO  (obgleich 
durch  Fällung  der  Harnstofflösung  mit  Mercuridnitrat 
entstanden,  ist  die  Verbindung  frei  von  Salpetersäure). 
Wirkt  flüssiges  Phosgen  länger  ein,  so  zerfällt  der  Car- 
bonylharnstoff  in  Dicyansäure  und  Cyanursäure. 

Erwärmt  man  2  Mol.  Harnstoff  mit  1  Mol.  Succinylchlorid, 
so  entsteht  eine  analoge  Verbindung,  der  Succinylharnstoff: 

CHaCO.Cl               /NHa  ^^'^NH— CO— CHa 

1  +2C0(  =                             I      +2C1H 
CHa  CO .  Cl               \NHa  ^^^NH— CO— CHj 
(Succinylchlorid)  "^NHa 

(Succinylharnstoff) 
weisses  in  heissem  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  und  Aether 
nicht  lösliches  Krystallpulver.  Längere  Zeit  mit  Wasser  gekocht 
zerfällt  es  in  CO2,  Ammoniak  und  Bernsteinsäure. 

Während  bei  Einwirkung  der  Aldehyde  auf  Säure- 
amide  meist  2  Mol.  Amid  (unter  Austritt  eines  Mol.  HaO) 

H Ofmann.  Zoo-Chemie.  II.  28 
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durch  den  Aldehydrest  zasammengehalten  werden,  verhält 
sich  Harnstoff  (und  Sulfoharnstoff)  anders.  Wenn  eine 
gesättigte  Lösung  von  Harnstoff  in  Aldehyd  bei  100^  zur 
Trockene  eingedampft  wird,  so  entsteht  kein  Condensations- 
produkt,  sondern  es  erfolgt  eine  einfache  Substitution,  es 
bildet  sich  Aethylidenharn Stoff  (monoklinische  Ery- 
ställchen) : 

CH.  .  CHO  +  00  41  =  00<N^^^g^)  +  H,0. 
(Aldehyd)  (Aethylidenhamstoff) 

Bei  Einwirkung  von  Ealiumcyanat  auf  salpetersaures 
Hydroxylamin  in  stark  abgekühlter  Lösung  entsteht  neben 
gewöhnlichem  Harnstoff  das  isomere  Isuretin  oder  Hydroxyl- 
harnstoff,  das  in  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer 
lösliche  Nadeln  oder  Rosettchen,  bei  langsamem  Auskrystallisiren 
rhombische  Prismen  bildet,  die  bei  104*^  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Bei  stärkerem  Erhitzen  entsteht  Harnstoff,  Biuret, 
Guanidin,  Ammoncarbonat,  Stickstoff.  Das  salzsaure  Isuretin 
NjGH^O .  CIH  bildet  zerfliessliche,  rhombische  Tafeln  (Schmelz- 
punkt 600),  schwefelsaures  Isuretin  (NoCH^Ol .  SO^H, 
lösliche  Nadeln,  saures  oxalsaures  IsuretinNjCH^O.CjO^H, 
flache,  stumpfe  Prismen.  Die  Formel  ist  vielleicht 

/NH  /NH 

C— NH  .  OH  oder  C— 0  .  NH^. 
"^H  ^H 


Cyansäure-  und  Kohlensäure-Derivate  des 
Harnstoffes. 

Cyannrsäore  (CN)3  (OH)«  +  2  HgO  =  CjNsHgOa 
-|-  2  HaO  ausser  ihrer  bereits  (S  416)  angeführten  Ent- 
stehungsweise aus  Harnstoff,  ist  die  Bildung  aus  festem 
Chlorcyan  und  cyansaurem  Kalium  zu  erwähnen.  Wenn 
man  ersteres  mit  Wasser  kocht,  so  entsteht  sie  neben 
Salzsäure : 

C3N3CI3  +  3  HaO  =  (CsNs)  (OH),  +  3  HCl. 
(Chlorcyan)  (Cyanursäure) 
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Aus  cyansaarem  Kalium  entsteht  bei  Zusatz  von 
yerdünnter  Essigsäure  saures  cyanursaures  Kalium: 

3  CNKO  +  2  (CaHsO  .  OH)  ==  CgNsHaKOs  +  2  (CaHsO .  OK 
(Kaliamcyanat)  (Essigsäure)      (saures  Kalium-      (Kaliumacetat 

cyanurat) 

Um  sich  grössere  Mengen  darzustellen,  erhitzt  man 
Harnstoff  so  lange,  bis  die  anfangs  flüssige  Schmelze  wieder  fest 
wird.  Man  laugt  mit  kaltem  Wasser  aus,  um  das  Biuret 
zu  entziehn,  löst  den  Rückstand  in  Kalilauge,  zersetzt 
das  Filtrat  mit  Salzsäure,  und  krystallisirt  die  Cyanur- 
säure wiederholt  aus  kochendem  Wasser  um.  Diese  Bildung 
beruht  auf  der  Zersetzung  des  Harnstoffes  in  Ammoniak 
und  einen  Cyansäurerest.  Drei  solche  Reste  vereinigt 
geben  die  Cyanursäure: 

3  CO  <||^jj  =  (CONH),  +  3  NH,. 

(Harnstoff)         (Cyanursäure) 

Die  Cyanursäure  bildet  farblose,  rhombische  Prismen 
von  schwach  saurem  Geschmack,  die  in  40  Theilen  kaltem 
Wasser ,  leichter  in  kochendem  und  in  Alkohol  löslich 
sind.  Als  dreibasische  Säure  bildet  sie  mit  einwerthigen 
Metallen,  wie  die  Orthophosphorsäure  drei  Reihen  von 
Salzen;  die  der  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich^  die  der 
schweren  Metalle  schwer  oder  gar  nicht  löslich.  Charak- 
teristisch ist  das  Kupferammonsalz  C8NSO3CU  (NH4), 
das  als  violetter,,  krystallinischer,  in  Wasser  und  Ammo- 
niak schwer  löslicher  Niederschlag  entsteht,  wenn  man 
die  wässrige  Lösung  von  Cyansäure  mit  der  ammoniaka- 
lischen  von  Kupfersulfat  mischt. 

Die  Cyanursäure  und  ihre  Alkalisalze  gehen  durch 
Erhitzen  in  Cyansäure  und  Cyanate  über,  durch  Einwir- 
kung von  Phosphorpentachlorid  auf  Cyanursäure  entsteht 
Chlorcyan.  —  Man  kennt  auch  Aether  dieser  Säure  z.  B. 
Cyanursäure-MethylätherC3N308(CH3)8, prismatische 
Krystalle,  (Schmelzp.  175^  Siedep.  295°),  die  noch 
schwach  saure  Eigenschaften  besitzende  Diäthylcyanur- 

28* 
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säure  CaNgOs  (OaH5)H,  Rkomboöder  (Schmelzp.  173®) 
uDzersetzt  flüchtig.  Die  Cyanarsäure  zerfällt  durch  Ein. 
Wirkung  Wasser  abgebender  Mittel  in  COa  und  Ammoniak- 
Man  gibt  ihr  die  Formel : 

0 

II  HO.CZIN 

H— N— C— N— H  oder  nach  |       | 

_|  I  anderer  N— C .  OH 

O—C—N—CZIO  Auffassung :  |       | 

I  HO .  C=N 

H 

Cyamelid,  das  aus  Harnstoff  bei  seiner  Zer- 
setzung durch  Phosphorsäureanhydrid  entsteht,  ist  ein 
Polymeres  der  Cyansäure  (Moleculargrösse  unbekannt),  das 
sich  auch  sehr  rasch  aus  dieser  bildet  Sobald  die  Cyan- 
säure aus  der  Kältemischung  genommen  wird,  beginnt 
sie  sich  zu  trttben;  unter  spontaner  Erwärmung,  die  bis 
zu  explosionsartigem  Aufkochen  sich  steigert,  erstarrt 
die  Säure  zu  einer  weissen,  porcellanartigen,  in  Wasser 
unlöslichen  Masse,  dem  Cyamelid,  das  keine  Eigen- 
schaften einer  Säure  besitzt,  durch  starkes  Erhitzen  aber 
wieder  in  Cyansäure  übergeht. 

Cyamelnrsänre  C6N7O3HS,  dieses  durch  Erhitzen 
des  Harnstoffes  (S.  416)  entstehende  Spaltungsprodukt, 
bildet  sich  auch  aus  Mellon,  welches  beim  Glühen 
anderer  Zerlegungs-Derivate  des  Harnstoffes  z.  B.  des 
Ammelid*s  oder  bei  gleicher  Behandlung  von  Ammonium- 
sulfocyanat  als  gelbliches  Pulver  zurückbleibt.  Kocht  man 
Trikaliummellon  (feine  seidenglänzende,  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  Kaliumsulfocyanat  und  Antimon- 
chlorid erzeugte  Nadeln)  mit  conc.  Kalilauge,  so  entsteht 
neben  Ammoniak  und  Kaliamammelid,  cyamelursaures 
Kalium  (nadeiförmige  Krystalle): 
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(Ealiummellon) 

CeN^OsKg  +  CsHsKN.Oa  +  2  NH3. 
(cyamelursaures         (Ealiomammelid) 
Kalium) 

Zerlegt  man  das  Salz  mit  einer  Mineralsäare,  so 
wird  Cjamelursäure  als  krystallinischer ,  in  kaltem 
Wasser  sehr  wenig  löslicher  Niederschlag  frei.  Sie  ist 
eine  dreibasische  Säure,  deren  sämmtliche  Salze  (die  der 
Alkalimetalle  ausgenommen)  in  Wasser  unlöslich  sind  und 
hat,  da  sie  mit  Mineralsäuren  gekocht  in  Cyanursäure 
übergeht,  wahrscheinlich  die  Structurformel: 
(OsN3)aN(OH),. 

Der  Gyanursäure  stehen  ausser  Mellon  und  Cyamelur- 
säure noch  als  Tricyanyerbindungen  nahe :  das  dem  Gyanammid 
polymere  Melamin  und  seine  Abkömmlinge.  Das  in  Bhomben- 
octaädern  krystallisirende  Melamin  hinterlässt  beim  Erhitzen 
(wie  der  Harnstoff^  das  Ammelid  u.  s.  w.)  Mellon,  und  liefert  mit 
verdünnter  Salpetersäure  gekocht  oder  mit  Aetzkali  geschmolzen 
durch  successive  Wasseraufhahme  und  Ammoniakabgabe  Am- 
meiin, Ammelid  und  Gyanursäure: 


Melamin:  (CjNs)  (SR^),  =  G,^,R, 


6 


{ 
{ 

Cyanurs .      |  (c,N,)  (OH),  =  C,N,H,0,. 


Ammeiin 
Ammelid 


(C,N,)  (NH,),  +  HjO-NH,  = 
(C,N,)  (NH,)a  HO  =  CjNjHjO 
(C,N,)  (NHj),  +  2  HjO— 2  NH,  = 
(C,N,)  (NH)  (OH),  =  C,N,H,0, 


Ihre  Structurformeln  nach   Neneki's    Auffassang  wären 
dagegen : 

NH C  :  NH  NH___C  :  0 

II  I  (  - 

C:NH     NH  C :  NH     NH 

II  II 

NH C  :  NH  NH C  :  NH 

(Melamin)  (Ammeiin) 
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NH C  :  0  NH C  :  0 

II  II 

C:NH     NH  C:0        NH 

r  ,  I  I       I 

NH C  :  0  NH C  :  0 

(Ammelid)  (Cyanorsäure) 

Ammei  in  ist  ein  in  Wasser^  Alkohol  and  Aether  nnlös- 
liches  Krystallpulver ,  das  mit  Alkalien  und  Säuren  sich  ver- 
bindet. —  Ammelid*)  ist  ebenso  unlöslich.  Seine  Alkali-  nnd 
Säuresalze  werden  schon  durch  Wasser  zerlegt.  (Bildung  aus 
Harnstoff  S.  416.) 

Binret  G2OSN3H5  +  H^O  gewinnt  man  ans  der 
bei  150^  entstandenen  Harnstoffschmelze,  die  man  nach 
dem  Erkalten  mit  kaltem  Wasser  auszieht.  Den  Auszug 
fällt  man  zur  Entfernung  der  in  geringer  Menge  beige- 
mischten Oyanursäure,  mit  Bleiacetat,  entfernt  mit  Schwefel- 
wasserstoff aus  dem  Filtrat  den  Ueberschnss  des  Bleies, 
dampft  ein,   und  krystallisirt  aus  kockendem  Wasser  um. 

Das  Binret  entsteht  auch  aus  Allophansäureäthem  und 
wässerigem  Ammon  bei  100^: 

( Allophansäureäther) 

NHa  .  CO  .  NH  .  CO  .  NHj  -4-  C„H2n  +  iOH. 
(Biuret)  (Alkohol) 

oder  amidocyansaurem  Kalium,  einem  Additionsprodukt  von 
Cyanamid  und  cyansaurem  Kalium,  beim  Erwärmen  mit  Schwefel- 
säure (durch  Wasseraufnahme): 

CaHaNgO  +  H3O  =  CaH^NaOa. 

Das  Biuret  entsteht  aus  2  Mol.  Harnstoff,  indem  1  Mol. 
desselben  ein  Atom  Wasserstoff,  das  andere  die  Amidgruppe  NH, 
abgibt  und  die  beiden  Reste  sich  vereinigen: 


*)  Mit  Melanurensäure  identisch.  Ganz  verschieden 
ist  Liebi  g's  Ammelid  CgN^HgOg. 
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(2  Mol.  Harnstoff)  (Biuret) 

Das  Biuret*)  bildet  feine  Nadeln,  die  bei  110® 
vollständig,  aber  auch  schon  in  der  trockenen  Luft  all- 
mäiig  das  Krystallwasser  verlieren,  in  kaltem  Wasser 
ziemlich  schwer,  in  kochendem  und  in  Alkohol  leicht 
löslich  sind  und  wasserfrei  bei  190®  schmelzen.  Etwas 
mehr  erhitzt  zerfällt  Biuret  in  Cyanursäure  und  Am- 
moniak : 

3  CaOaNaHß  =  2  C3N3  (OH),  +  3  NH3. 
(Biuret)  (Cyanursäure) 

Eine  alkalische  Biuretlösung  löst  Kupferoxyd  mit 
violettrother  Farbe,  wahrscheinlich  in  Folge  Substitution 
von  H2  durch  Cu  (Biuretreaction).  —  Eine  Lösung 
von  Biuret  und  Silbemitrat  sehr  vorsichtig  mit  Kalilauge 
versetzt,  lässt  einen  farblosen,  sich  rasch  schwärzenden 
Niederschlag  von  Silberbiuret  GaOaNaHgAga  fallen. — 
Erhitzt  man  Biuret  mit  Salzsäuregas  auf  100®,  so  entsteht 
die  Verbindung  (C20aN8Hß)a.  HCl,  bei  weiterer  Steigerung 
der  Hitze  bildet  sich  S  alz  säur  e-Guanidin,  Kohlen- 
säure, Salmiak  und  s.  g.  cyanursaurer  Harnstoff 
(Tetruret) : 

L  C3O5N3H5  +  HCl  =  CN5H5  .  CIH  +  COa, 
(Biuret)  (Salzsäure-Guanidin) 

n.  2  CaOaNsNß  +  HCl  =  C4H7N5O4  +  CINH4. 
(Biuret)  (Tetruret) 

Den  cyanursauren  Harnstoff  betrachtet  man  als  ein 
doppeltes  Biuret,  aus  dem  einfachen  Biuret  so  entstanden,  wie 
dieses  aus  Harnstoff: 


*)  Baeyer's  Isobiuret  ist  reines  Biuret. 
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NHa  NH    NHa  NH2  NH   NH    NH    NH^ 

CO     CO  CO     CO     CO     CO 

(Biuret)  (Tetruret) 

Wirkt  Phosphortrichlorid  auf  Phenylharastoff  so  entsteht 
ein  ausgezeichnet  krystallisables,  in  Alkohol  und  Aether  leicht, 
in  Wasser  schwer  lösliches  Monophenylbiuret. 

Ein  aromatisches  Biuret  (Diphenyl-Biuret)  entsteht, 
wenn  man  statt  Ammoniak,  Anilin  auf  AUophansäureäther 
einwirken  lässt,  oder  gewöhnliches  Biurei  mit  Anilin  siedet. 
(Schmelzp.  210»). 

Cyanamid.  CHaNa  =  C3^  .  NHa  ist  eine  der 
Verbindungen,  von  der  aus  man  auf  sjmthetischem  Wege 
zum  Harnstoff  gelangen  kann  (S.  421),  wie  man  sie  um- 
gekehrt durch  Entschwefelung  des  Sulfoharnstoffs  mit 
Quecksilberoxyd  erhält. 

Entsteht  sonst  auch  bei  Einwirkung  von  COg  auf  Natrium- 
amid,  oder  beim  Zusammentreffen  von  Ghlorcyan  mit  trockenem 
Ammoniakgas.  Cyanamid  liefert  mit  salpetrigsaurem  Silber  Cyan- 
silber  —  ein  Widerspiel  von  jenem  Process,  durch  welchen  es 
aus  Cyanverbindungen  (CyCl,  CyBr)  entsteht.  Eine  neuere  Ansicht 
fasst  die  Verbindung  als  Carbodiimid  HN— C— NH  auf, doch 
scheint  die  leichte  Umwandlung  derselben  in  unzweifelhafte 
Cyanverbindungen  und  die  leichte  Bildungsweise  aus  denselben 
mehr  für  die  bisherige  Auffassung,  dass  man  es  mit  einem 
wahren  Cyanamid  N3IJ .  NHg  zu  thun  habe,  zu  sprechen. 

Das  Cyanamid  bildet  farblose,  in  Alkohol,  Aether 
und  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle  (Schmelzp.  40®)- 
Mit  Schwefelwasserstoff  vereinigt  es  sich  zu  Schwefelham- 
stoff;  wenn  es  mit  conc.  Phosphorsäure  oder  Schwefel- 
säure (die  mit  gleichem  Vol.  Wasser  verdünnt  ist)  zusam- 
mentrifft, so  geht  der  grösste  Theil  desselben  unter  starker 
Erwärmung  in  Harnstoff  über;  ist  wenig  Säure  zugesetzt 
worden,  so  entsteht  auch  Ammelid.  Mit  Salmiak  erwärmt 
bildet  es  Salzsäureguanidin,  mit  Salzsäure  erhitzt 
verwandelt  es  sich  zum  Theil  in  Dicyandiamidin. 
Mit  Alanin  geschmolzen  vereinigt  es  sich  zu  Alakreatin, 
sowie  mit  Sarkosin  zu  Kreatin  (S.  79)  und  mit  Amido- 
benzoösäure  zu   Benzkreatin   (S.   80).     Mit  Alloxantin 
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liefert  es  Isoharnsäure.  —  Mit  wässerigem  Ammoniak 
in  Berührung  geht  es  allmälig  in  das  iPolymere  Dicyan- 
diamid  (Param*)  CgNa  (NH3)2  über,  farblose,  rhombische 
Blättchen  (Schmelzpunkt  205°),  in  Wasser  und  Alkohol 
löslich,  in  Aether  sehr  wenig  löslich. 

Von  den  Salzen  ist  besonders  bemerkenswerth  das  Na- 
triumcyanamid  CN.  NHNa,  das  mit  Wasser  in  carbamin- 
saures  Natrium  und  weiter  in  Harnstoff  und  Natriumearbonat 
übergeht.  Wirkt  auf  dasselbe  Monochloressig-Aether,  so  entsteht 
Melidoessigsäure  C^NeHgO,,  die  in  mancher  Beziehung 
Analogien  mit  der  Harnsäure  besitzt  z.  B.  ist  sie,  wie  diese, 
schwer  löslich,  bildet  schön  krystallisirte,  nicht  leicht  lösliche 
Salze  und  mit  Silbernitrat  eine  krystallinische,  in  kalter  ver- 
dünnter Schwefelsäure  sehr  schwer  lösliche  Verbindung.  Auch 
ihrer  empirischen  Formel  nach  steht  sie  der  Harnsäure  und 
Pseudoharnsäure  nahe: 

Harnsäure  =  Melidoessigsäure  +  H,0 —  2  NHg, 
Pseudoharnsäure  =  Melidoessigsäure  +  2H,0— 2NHj. 

Gnanidin  CNjHß  als  Salzsäureverbindung  CNsHßHCl 
aus  Harnstoff  und  Biuret  bei  Einwirkung  von  Salzsäuregas 
aus  Cyanamid  durch  Erwärmen  mit  Salmiak  entstehend, 
ist  zuerst  durch  Zersetzung  von  Guanin  mit  Chlor  erhalten 
worden. 

Es  entsteht  sonst  noch,  wenn  Jodcyan  mit  einer  alkoho- 
lischen Ammoniaklösung  auf  100®  erwärmt  wird,  oder  Ortho- 
kohlensäureäther  auf  Chlorpikrin  einwirkt.  —  Man  kennt  auch 
zusammengesetzte  (substituirte)  Guanidine  z.  B.  Methylguanidin, 
das  aus  Methylcyanamid  auf  ähnliche  Weise  entsteht,  wie  Gnanidin 
aus  gewöhnlichem  Cyanamid.  Auch  aromatische  Guanidine  sind 
durch  mannigfache  Methoden  (z.  B.  aus  phenylirten  Harnstoffen) 
erhalten  worden.  Umgekehrt  entsteht  aus  kohlensaurem  Gnanidin 
und  Benzoesäureanhydrid  Dibenzoylhamstoff. 

Guanidin  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliche  Erystalle  von  entschieden  alkalischem  Geschmack. 
Es  zieht  aus  der  Luft  begierig  COj  an,  damit  eine  in  qua- 
dratischen Säulen  krystallisirende  Verbindung  (CNsHß)aC08 


*)  Dieser  kürzere  Name  ist  leider  auch  für  Mellidimid 
Ce  (^q>NhV  gebraucht  worden. 
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bildend.  Auch  mit  den  übrigen  Sänren  bildet  es  schön 
ausgebildete  Salze.  Mit  conc.  Alkaiilaugen  erhitzt  zerfällt 
es  in  COa  und  NHg : 

/NHa 
HNZ:c(  +  2  KOH  +  H2O  =  COsKa  +  3  NH3 

NNHa 
(Guanidin) 

Zwischen   Harnstoff  und    Guanidin  steht    Dicyandia- 
m  i  d  i  n : 

Es  bildet  sich,  wenn  (2  Theile)  Harnstoff  mit  (1  Theil)  kohlen- 
saurem Guanidin  (auf  160^)  erhitzt  wird : 

.NHa 
.NHa'  yNHa       HNIIC^^ 


HNZ:C(  +0C(  =  ).NH   +NH8 

XNHa  NNHa  OC/ 

(Guanidin)  •  NnKj 


(Dicyandiamidin) 

und  zerfällt,  mit  Barytwasser  erhitzt,  wieder  in  Harnstoff,  CO, 
nnd  NHj  (Zerlegungsprodukte  des  Guanidins).  Diese  Bildung 
erinnert  an  die  Entstehung  des  Biurets  (S.  439).  Dampft  man 
kohlensaures  Dicyandiamidin  zur  Trockene,  so  zerfällt  es  in 
CO3,  NH3  und  kohlensaures  Guanidin.  Dicyandiamidin  als  Salz- 
säureverbindung  entsteht  durch  Wasseraufnahme,  wenn  Dicyan- 
diamidlösung  mit  conc.  Salzsäure  eingedampft  wird.  Es  ist 
eine  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche  starke 
Base.  — 

ürethane  (Aether  der  Carbaminsäure)  entstehen, 
wenn  man  Harnstoff  (oder  sein  Nitrat)  mit  Alkoholen 
über  100^  längere  Zeit  erhitzt  z.  B. 

/NHa  /NHa 

OC/  +CH3.0H  =  0C/  +NH8, 

XNHa  \0  .  CHj 

(Harnstoff)    (Methylalkohol)      (Methylurethan) 
oder    wenn    man    Ammoniak    auf    Kohlensäureäther    bei 
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gewöhnlicher  Temperatur  (über  100^  entsteht  HarnstolBf) 
einwirken  lässt  z*  B.: 

yO.CaHg  /NHa 

OC/  +  NHs  =  OC^  +   CaHß  .  OH. 

\  0  .  CaHß  \0  .  CaHß 

(Aethylcarbonat)  (Aethylurethan)  (Alkohol) 

Man  kann  ebenso  gut  Chlorkohlensäure-  oder  Cyankohlen- 
s&ure-Aether  wählen ,  wo  dann  neben  dem  Urethan  Salmiak 
(bez.  Cyanammonium)  entsteht,  z.  B.: 

/Cl  NHa 

OC  /  +  2  NHj  =  CO   {  +  NH4CI. 

\0  .  OsHy  ^0  .  CjH^ 

(Ghlorkohlensäure-  (Propyhirethran) 

Propyläther) 

Ürethane  entstehen  femer  durch  Einleiten  von  Chlor- 
cyan  in  die  entsprechenden  Alkohole. 

Lässt  man  auf  Chlorkohlensäure- Aether  statt  Ammoniak 
Anilin  einwirken,  so  entstehen  aromatische  ürethane,  z.  B. 
aus  dem  Chlorkohlensäure- Aethyläth  er  entsteht  Phenylurethan 

N(CeH5)H 
^^^O.CaH« 

Nadehi  (Schmelzp.  52«,  Siedep.  237«). 

Sulfo urethan  entsteht,  wenn  man  Schwefelwasser- 
stoff unter  erhöhtem  Druck  auf  Sulfocyan-Aethyläther  einwirken 
lässt  durch  einfache  Addition: 

CNSC,H,  +  SHa  =  SC<^^^^jj^ ; 

erhitzt  man  aber  Sulfokohlensäure-Aether  mit  alkoholischem  Am- 
moniak, so  bildet  sich  kein  Schwefelurethan,  sondern  Mercaptan 
und  Ammoniumsulfocyanat.  Zwischen  dem  vollkommen  geschwe- 
felten   und   dem    gewöhnlichen   Urethan   stehen    zwei  halbge- 

NH 
schwefelte    ürethane:    das    Monosulfurethan    OC<q  p*tt 

und  das  Xanthogenamid  SC<q^  ^  • 

Die  Ürethane  zerfallen  mit  Aetzalkalien  behandelt 
in  Alkalicarbonat ,  Ammoniak  und  die  entsprechenden 
Alkohole;  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  ihre  beiden 
Componenten  Harnstoff  und  Alkohol. 


Digitized  by 


Google. 


444  Allophansäureäther. 

Geschwefeltes  ürethan  zerfällt,  mit  Ammoniak  erhitzt, 
in  Mercaptan  und  Ammoniumsulfocyanat. 

Methylurethan  bildet  sehr  hygroskopische,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  lösliche  Tafeln  (Schmelzp.  55^  Siedep.  l??*'); 
Aethylurethan  glänzende  Blätter,  die  anter  100<>  schmelzen, 
bei  100^  zu  sublimiren  beginnen,  bei  IQO^  sieden);  Propyl- 
urethan  grosse  Prismen  (Schmelzp.  50^). 

AUophansänreäther  entstehen  durch  Einwir- 
kung von  Chorkohlensäureäther  auf  Harnstoff  z.  B. : 

<NHj  /Cl  /NHa 

+  0C(  =  oc( 

NH,  Xo.CHa  >NH  +  HC1, 

(Harnstoff)  (Chlorkohlen-       0C<^ 

Säure-Methyläther)        ^q  ^  Qg 

(Methylallophansäure  Aether) 

und  (neben  Urethanen)  bei  Einwirkung  von  Alkoholen  auf 
Harnstoff  z.  B.: 

/NH, 
/NH,  C0( 

2  0C(  +  C5H11  .  NH  =        )  NH  +  2  NHs- 

XNHa  C0{ 

(Harnstoff)      (Isamylhamstoff)  ^O.CjHu 

(Isamyl-Allophansäure-Aether) 

Beim  einfachen  Erhitzen  zerfallen  die  AUophan« 
Säureäther  in  Alkohol  und  Cyanursäure;  erhitzt  man  sie 
dagegen  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  100^  so  entsteht  Biuret: 

<NHa  /NH, 

0(\ 
,NH  +  NHs  =       )  NH  +  CH3  .  OH 

oc/  oc/ 

Xo.CHs  XNHj, 

(Allophansäure-  (Biuret) 

Methyläther) 

Die  Allophansäure-Aether  verhalten  sich  überhaupt  zu 
Biuret  wie  Oxamid  zu  Oxamäthan,  wie  die  Garbaminsäure-Aether 
(Urethane)  zu  Harnstoff: 
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(Biuret)         (Allophansäure-Aether) 

CO  .  NHa  CO  .  NHa 

I  :      I 

CO .  NH2  CO  .  0  .  CaHß, 

(Oxamid) 

0C<^^      :      OC<f ',3^ 

(Harnstotf)  (ürethan) 

Der  Allophansäure-Aether  des  Methylalkohols  bildet 
perlmutterglänzende  Schuppen,  der  des  Aetbylalkohols  in 
heissem  Wasser  und  in  Alkohol  lösliche  Prismen.  —  Der 
Versuch,  die  Allophansäure  NH3  .  CO  .  NH .  CO  .  OH  frei 
zu  erhalten  misslingt,  da  sie  im  Augenblicke  des  Frei- 
werdens in  CO2  und  Harnstoff  zerfällt: 

NHa.C0.NH.;C0.0:H  =  NH2.C0.NHa+C0a. 


Harnsäure. 

Die  Harnsäure  ist  im  Harn  nicht  frei,  sondern  an 
Alkalien  gebunden  enthalten. 

Bei  Neugeborenen  beträgt  am  Ende  der  1.  Woche 
die  Menge  von  0*13%  abnehmend  bis  0*04®/o  (d.  h. 
procentisch  mehr  als  bei  Erwachsenen). 

Erwachsene  äiännlichen  Geschlechtes  scheiden  in 
24  Stunden  zwischen  0*5  und  0*8  Gramm,  im  Mittel 
0-6  Gramm  (0-03®/o)  oder  per  Kilo  ihres  Körpers  0008 
Gramm  Harnsäure  aus.  (Minimalmenge  in  24  Stunden 
0*2  Gramm,  Maximalmenge  1  Gramm).  Frauen  haben  ein 
etwas  kleineres  mittleres  Harnsäurequantum  (0*5  Gramm). 
—  Die  individuelle  Verschiedenheit  ist  sehr  gross,  indem 
ein  Individuum  in  24  Stunden  dreimal  so  viel  ausscheiden 
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kann,  als  ein  anderes.  Auch  bei  ein  und  demselben  kann 
das  Minimum  und  Maximum  20 — 30®/o  des  mittleren 
Ausscheiduugsquantums  betragen;  doch  sind  im  Ganzen 
bei  gleichmässiger  Lebensweise  diese  Schwankungen  nicht 
häufig. 

Bei  ausschliesslicher  Fleischkost  ist  die  Menge  grösser 
als  bei  Pflanzenkost;  doch  wird  die  durch  Fasten  herab- 
gesetzte Menge  selbst  durch  Zufuhr  stickstoffloser  Nahrung 
erhöht. 

Krankhaft,  gesteigerte  Ausscheidung  wird  beobachtet 
bei  Circulations-  und  Respirationsstörungen,  bei  Leukämie 
und  im  Paroxjsmus  des  Wechselsfiebers;  herabgesetzte 
bei  Gicht,  anämischen  Zuständen  und  nach  Einnahme 
grösserer  Dosen  von  Chininsulfat. 

Darstellung.  Man   löst  Schlangenexcremente  oder 

Peruguano,  den  tnan  vorher  mit  verdünnter  Salzsäure 
ausgezogen  hat,  in  verdünnter  kochender  Kalilauge  (1  Thl. 
KOH  auf  20  Wasser)  so  lange  noch  Ammoniak  entweicht, 
filtrirt,  leitet  CO)  bis  zur  Neutralisation  ein,  sammelt  den 
Niederschlag  (saures  Kaliumurat)  auf  einem  Filter,  wäscht 
mit  Wasser,  löst  neuerdings  in  Kalilauge  und  filtrirt  in 
verdünnte  überschüssige  Salzsäure  hinein;  der  Niederschlag 
wird  mit  kaltem  Wasser  so  lang  gewaschen,  als  das  Filtrat 
sich  mit  Silbernitratlösung  noch  trübt,  dann  getrocknet. 
Das  Präparat  ist  immer  etwas  gelblich  gefärbt.  Um  es 
farblos  zu  erhalten,  löst  man  es  in  conc.  Schwefelsäure 
und  fällt  mit  Wasser. 

Kleine  Mengen  gewinnt  man  aus  Menschenharn,  den  man 
mit  Salzsäure  (20  G.  G.  per  Liter  Harn)  versetzt  hat.  Nach 
2 — 3  Tagen  setzt  sich  die  Harnsäure  ab;  man  decantirt  den 
Harn,  löst  die  Krystalle  in  conc.  Schwefelsäure  und  fällt  mit 
Wasser. 

Elgenschafteii.  Weisses,  krystallinisches  Pulver,  das 

unter  dem  Mikroskop  als  feine  rhombische,  mehr  oder  weniger 
deutlich  entwickelte  Plättchen  erscheint  (Ultzmann-Hof- 
mann's  Atlas.  L  1  und  2.  Funke's  Atlas.  VU.  L).  Harn- 
säure ist  geruch-  und  geschmacklos,  in  Alkohol  und  Aether 
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unlöslich,  in  kochendem  Glycerin  ziemlich  leicht,  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer  (in  14 — 15000  Thl.),  in  kochendem 
schwer  (in  18 — 1900  Thl.)  löslich,  leichter  in  einer 
kochenden  Lösung  von  Natriumphosphat,  wobei  sie  diesem 
einen  Theil  des  Natriums  entzieht  und  ein  saures  Salz 
bildet.  In  der  sauer  reagirenden  Lösung  findet  sich  saures 
Natriumphosphat  neben  dem  sauren  Natriumurat.  (In  dieser 
Weise  stellt  man  sich  die  Harnsäure  im  Harn  gelöst  vor). 

Sie  ist  leicht  und  ohne  Zersetzung  in  Schwefelsäure 
löslich  und  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Auch  in  Salpeter- 
säure löst  sie  sich  unschwer,  jedoch  unter  Zersetzung 
(Aufbrausen).  —  Die  wässrige  Lösung  reagirt  sehr  schwach 
sauer.  Die  saure  Lösung  mit  phosphorsaurem  Natrium 
bei  20 — 30®  der  Luft  ausgesetzt,  erleidet  durch  Bakterien- 
bildung eine  Zersetzung,  so  dass  nach  einigen  Tagen  die 
Flüssigkeit  alkalisch  reagirt,  und  keine  Harnsäure,  sondern 
Harnstoff  und  Ammoniumcarbonat  enthält. 

Die  Harnsäure  widersteht  energisch  kochenden  Al- 
kalien. Eine  alkalische  Harnsäurelösung  reducirt  Silber- 
nitrat schon  in  der  Kälte  augenblicklich.  (Schiffsche 
Probe.)  Auf  einem  mit  Silbernitrat  befeuchteten  Papier 
erzeugt  eine  Lösung,  die  noch  ^/eooooo  Gramm  Harnsäure 
enthält,  einen  gelblichen  (bei  stärkerer  Concentration  einen 
schwarzen)  Fleck.  —  Harnsäure  mit  Salpetersäure  oder 
Bromwasser  (5  Tropfen  Brom  in  100  C.  C.  Wasser)  be- 
feuchtet und  zur  Trockne  abgedampft,  gibt  einen  zwiebel- 
roten Anflug,  der  sich  mit  Ammoniak  purpurrot,  mit  Natron- 
oder Kalilauge  prächtig  violettblau  färbt  (Murexid- 
probe).  —  Fügt  man  zur  Knopp'schen  Lauge  (unter- 
chlorigsaures  Natrium  in  Natronlauge)  etwas  Harnsäurelösung, 
so  entsteht  eine  rosenrothe  Färbung,  die  im  Ueberschuss 
der  Lauge  verschwindet.  (Dietrich'sche  Reaction.) 

Lässt  man  bei  Zimmerwärme  eine  0*5®/o  Harnsäure  ent- 
haltende Lösung  mit  der  Fehling'schen  Flüssigkeit  stehen, 
80  entfärbt  sich  diese;  es  entsteht  zugleich  ein  weisser, 
mit  der  Zeit  grünlieh  werdender  Niederschlag.  Fügt  man 
zur  alkalischen  Harnsäurelösung  Kupferlösung,  so  entsteht 
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ein  Niederschlag  von  Harnsänre-Kupferoxydnl;  kocht  man 
mit  Ueberschuss  der  KupferlOsnng,  so  scheidet  sich  etwas 
Oxydul  ab,  die  Harnsäure  wird  zu  AUanto'in,  Harnstoff 
und  Oxalsäure  oxydirt.  Erhitzt  man  Harnsäure  im  Glas- 
rohr, so  zerfällt  sie  in  Harnstoff,  Cyanwasserstoff,  Cyanur- 
säure,  Ammonium«  Carbonat,  nebst  einem  öligen  Gemisch 
von  Zersetzungsproducten  und  Kohle. 

Verbindungen.  Die  Harnsäure  ist  eine  sehr  schwache 

(schon  durch  CO2  verdrängbare)  zweibasische  Säure,  doch 
vermag  sie  ihrerseits  gewisse  Verbindungen  zu  zerlegen. 
Sie  zersetzt  Alkalisulfide  (in  der  Wärme),  normale  Alkali- 
carbonate,  indem  sie  ein  Atom  Metall  bindet  und  so  die 
jiormalen  Carbonate  in  saure  umwandelt.  In  analoger 
Weise  zerlegt  sie  Alkaliphosphate,  ja  selbst  Ammonium- 
acetat  erfährt  eine  ähnliche  Einwirkung,  indem  sich  zum 
Theil  Ammoniumurat  bildet.  Kocht  man  eine  vollkommen 
neutrale  Lösung  von  Kaliumacetat  mit  Harnsäure,  so  reagirt 
sie  sauer,  beim  Erkalten  aber  wieder  neutral.  Es  wird  in 
der  Hitze  etwas  Essigsäure  frei  (durch  Harnsäure  substituirt), 
beim  Erkalten  scheidet  sich  aber  die  Harnsäure  wieder 
ab  und  Kaliumacetat  wird  regenerirt.  Alkali-  und  Erd- 
alkali-Metalle bilden  mit  ihr  zwei  Reihen  von  Salzen.  Die 
sauren  (einbasischen)  entstehn  durch  Umsetzung  zwischen 
Harnsäure  und  den  entsprechenden  Carbonaten,  die  nor- 
malen (neutralen)  durch  Behandlung  von  Hydroxyden  mit 
Harnsäure.  Diese  werden  durch  Einleitung  von  Kohlensäure 
sehr  leicht  wieder  in  saure  überführt.  Die  Spaltung  erfolgt 
nach  der  Gleichung: 

2C6HaNaaN4  O3  +  H,  0  +  CX),  =  2Cb  H3  NaN^  O3  +  CO«  Na^ 
(Normales  Natriumorat)  (Saures  Natriumurat) 

Sind  die  neutralen  Salze  in  Lösung,  so  entsteht  durch 
Einleitung  von  COa  eine  Gallerte,  die  bald  zu  einem  weissen 
Niederschlag  zusammensinkt.  Die  sauren  Urate  sind  schwerer 
löslich,  als  die  neutralen.  Von  den  normalen  Alkaliurateu 
ist  am  schwersten  löslich  das  Kaliumsalz,  leichter  das 
Natriumurat,    am  leichtesten   das  hamsaure  Lithium.    Die 
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normalen  Alkaliarate  sind  weisse,  körnige  oder  aus  feinen 
Nadeln  bestehende  Niederschläge. 

Das  normale  Kaliumurat  C6H2K3N4O8  entsteht, 
wenn  man  Kalilauge  (IKOH:  15H2O)  mit  allmälig  ein- 
getragener Harnsäure  sättigt,  dann  aufkocht,  das  doppelte 
Vol.  (SOVoigen)  Alkohol  zufügt  und  etwas  conc.  Kalilauge 
zutropft.  Die  sich  ausscheidenden  feinen  Nadeln  sind  in 
45  Theilen  kalten  Wassers,  schwierig  in  Alkohol,  gar  nicht 
in  Aether  löslich,  von  ätzendem  Geschmack  und  alkalischer 
Reaction.  Das  saure  Kaliumurat  CgHsKN^Og  reagirt 
neutral,  bildet  amorph«  Körner  und  löst  sich  fast  zwanzig- 
mal schwerer  als  das  normale  Salz;  in  Alkohol  und  Aether 
ist  es  unlöslich.  —  Das  normale  Natriumurat 
C6HjNa3N4  03  entsteht  analog  dem  Kaliumsalz,  zieht 
ebenso  begierig  wie  dieses  im  feuchten  Zustande  aus  der 
Luft  CO2  an,  dadurch  sich  in  das  saure  Salz  C5  H3 
NaN^Og  +  HaO  umwandelnd.  Löst  sich  in  1150  Theilen 
Wasser  von  15^  und  124  Theilen  kochendem.  (Mehr  als 
18mal  schwerer  löslich,  als  das  normale  Salz.)  Das  künst- 
lich dargestellte  Salz  bildet  feine  Nadeln  (Ultzmann- 
Hofmanns  Atlas.  VIIL  1  und  Funke  Atlas.  VIL  5), 
das  native  ein  amorphes,  meist  gelblich  gefärbtes  Pulver 
(ültzmann- Hof  mann  VIH.  2.),  sehr  selten  grosse 
Garben  von  farblosen  Nadeln  (Ültzmann- Hofmann 
IX.  1  und  2.).  —  Das  saure  Lithiumurat  Cß  H^ 
LiN4  08,  aus  Lithiumcarbonat  und  Harnsäure  erhalten, 
löst  sich  in  39  Theilen  kochendem  und  368  Theilen 
Wasser  von  20^  —  Das  saure  Ammoniumurat 
Cß  H5  (NH4)  N4  O3  entsteht  durch  Uebergiessen  von  Harn- 
säure mit  Ammoniak  (als  amorphe  Masse),  durch  Fällung 
einer  kochenden  wässerigen  Lösung  von  Kaliumurat  mit 
Salmiak  (als  durchscheinende  Gallerte,  die  später  pulverig 
zusammenfällt),  und  überhaupt  wenn  ein  Ammonsalz  mit 
Harnsäure  in  einer  alkalischen  Lösung  zusammentrifft, 
z.  B.  wenn  eine  Auflösung  von  Harnsäure  in  phosphor- 
saurem Natrium  mit  Salmiaklösung  versetzt  wird.  Es  bildet 
ein  amorphes  Pulver  oder  feine  Nadeln  (ültzmann- Hof- 
Hof  manii.  Zoo«Chemie.  II.  29 
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manns  Atlas.  X.  2;  Funke  VII.  6);  als  Harnsediment 
aber  verschiedene  imitirende  Formen  (ü  1 1  z  m  a  n  n-H  o  f  m  a  n  Ji 
XI.  1  und  2.  Funke  XVIII.  3).  Es  löst  sich  in 
1600  Theilen  kalten  Wassers  (15®).  Liefert  mit  1  Mol. 
GlykokoU  eine  Doppelverbindung.  —  Das  normale  Urat 
des  Lithium  und  Ammonium  ist  nicht  bekannt.  —  Die 
normalen  ürate  des  Calcium  und  Baryum  bilden 
körnige  Niederschläge,  das  des  Strontium  Nadeln  (ein 
Magnesiumurat  ist  nicht  bekannt).  Sie  entstehen,  durch 
Umsetzung  zwischen  normalen  Alkaliuraten  und  den 
Chloriden  der  Erdalkalien  oder  auch  wenn  man  Harnsäure 
in  überschüssigen  Lösungen  der  entsprechenden  Hydroxyde 
bis  zur  völligen  Auflösung  kocht.  Am  schwersten  löst  sich 
das  Baryumsalz  (in  7900  Theilen  kalten  und  2700  heissen 
Wassers),  leichter  das  Strontiumsalz  (in  4300  kaltem  und 
2297  heissem  Wasser,)  am  leichtesten  das  Calciumsalz 
(in  1500  kaltem  und  1440  heissem  Wasser).  Die  Lösungen 
reagiren  sämmtlich  stark  alkalisch«  —  Die  s  a  u  r  e  u  Urate 
der  Erdalkalien  entstehen  beim  Mischen  heisser  Lösungen 
von  sauren  Alkaliuraten  und  Erdalkalichloriden  oder  durch 
Kochen  von  Harnsäure  mit  Carbonaten  der  Erdalkalien.  Sie 
bilden  weisse,  amorphe  Pulver  (die  Urate  des  Calciums  und 
Magnesiums  auch  feine  Nadeln).  Am  leichtesten  löslich 
ist  auch  hier  das  Calciumsalz  (in  600  Theilen  kaltem 
und  276  Theilen  kochendem  Wasser),  das  Magnesiumurat 
braucht  3700  kaltes  und  160  heisses  Wasser.  Die  analogen 
Strontium-  und  Baryumverbindungen  sind  nahezu  unlöslich. 
Fügt  man  zu  verdünnter  Lösung  von  Alkaliurat  Silbemitrat 
im  Ueberschuss,  so  schwärzt  sich  der  Niederschlag  sehr  rasch 
(beim  Erwärmen  augenblicklich) ;  ist  die  Menge  des  Silber- 
nitrats unzureichend,  so  entsteht  ein  beim  Trocknen  weiss 
bleibender  Niederschlag  von  Silberurat,  der  in  Ammoniak 
löslich  ist.  —  Bleinitrat,  Bleizucker  erzeugen  in  Lösungen 
von  Alkaliuraten  einen  weissen,  Kupfervitriol  einen  grünen, 
Goldchlorid  einen  violetten,  salpetersaures  Quecksilberoxy- 
dul einen  gelben  Niederschlag. 
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Wird  Harnsäure  in  warmer  conc.  Schwefelsäure 
gelöst,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  die  krystallinische, 
zerfliessliche  Verbindung  von  C5H4N4O3  +  2SO4H2,  die 
durch  Wasser  rasch  in  ihre  Componenten  zerlegt  wird. 
Salzsaures  Sarkin  bildet  mit  harnsaurem  Kalium  das  dem 
Xanthin  isomere  harn  saure  Sarkin« 

Bleiurat  mit  Methyljodid  (JCHg)  durch  16  Stunden 
in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  160^  erhitzt,  ^ibt  den 
Methyl- Aether  der  Harnsäure  (C5H3(CH3)N4  08,  Methyl- 
harnsäure. Feine,  dünne  Prismen,  in  250  Theilen 
kochenden  Wassers,  in  Alkalien  und  conc.  Schwefelsäure 
löslich,  aus  der-  alkalischen  Lösung  durch  Salzsäure,  aus 
der  schwefelsauren  durch  Wasserzusatz  fällbar.  In  Aether 
vollkommen,  in  kaltem  Wasser  und  kochendem  Alkohol 
fast  unlöslich.  Schmilzt  bei  hoher  Temperatur  unter  Zer- 
setzung, gibt  die  Murexydprobe  und  bildet  Salze,  indem 
sie  merkwürdiger  Weise  die  Bolle  einer  zweibasischen 
Säure  spielt,  wie  die  Muttersubstanz.  —  Mit  Salzsäure  auf 
170*^  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Glykokoll,  Ammoniak,  Methy- 
lamin und  €0a.  Mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung 
oxydirt  liefert  sie  Methylallanto'ln  C4Hß(CH3)N403. 
Behandelt  man  Methylhamsäure  mit  Salpetersäure,  so  ent- 
steht Methylalloxansäure ,  bei  längerem  Kochen 
Methylpar  abansäure. 

Derivate.  Mit  Jodwasserstoff  auf  160 — 170^  erhitzt 
zerfällt  die  Harnsäure  in  Glykokoll,  Jodammonium  und  CO3 : 
C5H4N4O3  +  3JH  +  5H2O  =  C2H5NO2  +  3NH4  J  +  3C0a 
(Harnsäure)  (Glykokoll) 

Die  Producte  der  Oxydation  sind  sehr  mannigfach, 
je  nachdem  die  Oxydation  langsam  oder  intensiv,  in 
alkalischer  oder  saurer  Lösung  vor  sich  geht.  Einige  der 
wichtigsten  sind  folgende: 
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Uroxansäure  und  Oxonsäure 

CftHgN^Oe,  C,H5N304. 

Wird  eine  Lösung  von  Harnsäure  in  concentrirter 
Kalilauge  Monate  lang  kohlensäurefreier  Luft  ausgesetzt, 
bis  bei  Zusatz  von  Salz-  oder  Essigsäure  keine  Harnsäure 
mehr  ausfällt,  so  bildet  sich  unter  Aufnahme  von  Wasser 
und  Sauerstoff  die  zweibasische  Uroxansäure: 

CßH^N.Oa   +   2HaO  +  0  =  C^HgK.Oe. 
(Harnsäure)  (Uroxaosäare) 

Etthlt  man  die  Lösung  jetzt  auf  — 5^  ab,  so 
scheidet  sich  das  Kaliums  alz  dieser  Säure  C5H0K9N4O6 
+  SH^O  in  perlglänzenden,  sechsseitigen  Blättchen  ab,  die 
in  kaltem,  besonders  aber  in  heissem  Wasser  leicht  löslich, 
in  Alkohol  unlöslich  sind.  In  Lösung  bleibt  oxonsaures 
Kalium  2(C4H8K2N804)  +  SHsO,  das  beim  Eindampfen 
derselben  in  Nadeln  anschiesst.  Aus  dem  Kaliumuroxanat 
wird  die  Säure  durch  Salzsäure  als  weisses,  krystallinisches 
Pulver  von  mikroskopischen  Prismen  gefällt.  In  Alkohol 
unlöslich,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich.  Das  Barjum- 
nnd  Silber  salz  der  Uroxansäure  bildet  Flocken,  das 
Calciumsalz  vierseitige  Tafeln,  das  Bleisalz  atlas- 
glänzende Schuppen.  Kocht  man  die  Säure  in  wässeriger 
Lösung,  so  zerfällt  sie  unter  Aufbrausen,  indem  die  Spal- 
tung schon  bei  60®  beginnt,  in  COg,  Harnstoff  und  Gly- 
oxalylharnstoff : 

CjHsN^O«  =  COa  +  CONaH^  +  CsH^NaH,. 
(Uroxansäure)  (Harnstoff)  (Glyoxalylhamstoff) 

Man  kann  sich  die  Uroxansäure  nach  dem  Schema 
zusammengesetzt  denken : 

COÖjH 


[_Ö_-OH 


.NH- 

oc/ 

\nH— (i  — 0;H 


NH  .  CO  .  NHa 
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Die  Punktirung  zeigt  die  Spaltung  der  Uroxansäure  durch 
Hitze  an.  Die  Atomengruppe: 

NH  — CH.OH 

oc/  I 

\NH  — CO 

stellt  Glyoxalylharnstoff  vor.    In  diesem  Falle  wäre   die 
Harnsäure  vielleicht  nach  dem  Schema: 

CO— NH 

NH  — C        \C0 

II        / 
NH  — C  —  NH 


oc/  II 


zusammengesetzt. 

Aus  einer  kaltgesättigten  Lösung  von  oxonsaarem 
Kalium  fällt  Essigsäure  bei  vorsichtigem  Zusatz  das  ein- 
basische Kaliumsalz  C4H4KN3N4,  das  ebenfalls  in  Nadeln 
krystallisirt.  Bei  unvorsichtigem  Zusatz  wird  die  Oxonsäure 
unter  Entwickelung  von  CO2  zerlegt ;  der  Niederschlag  ist 
lantanur saures  Kalium  CSH3KN2O8. 


Alloxan 

C4H2N2O,. 

Bei  massig  starker  Oxydation  der  Harnsäure  in  saurer 
Lösung  bildet  sich  Alloxan,*)  das  als  Muttorsubstanz 
zahlreicher  anderer  Derivate  betrachtet  werden  kann. 

Wird  Harnsäure  in  abgekühlter  stärkster  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  1*41)  gelöst,  so  tritt  unter  Erwärmung  und  Auf- 
brausen Oxydation  derselben  ein  und  aus  der  gesättigten  Lösung 
scheidet  sich,  während  Harnstoff  in  der  Lösung  bleibt,  sogleich 
Alloxan  als  weisses  Krystallmehl  ab,  das  auf  einem  Asbestfilter 
zu  sammeln  und  aus  warmem  Wasser  umzukrystaJlisiren  ist. 
Den  Zerfall  drückt  die  Gleichung  aus: 


♦)  Früher  erythrische  Säure  genannt.  Ist  von  Liebig 
einmal  im  Schleim  beim  Darmkatarrh  gefunden  worden. 
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C5H4N4O8   +  H3O  +  0  =  C4H2N2N4   +  CX)(NHa)2. 

(Harnsäure)  (Alloxan)  (Harnstoff) 

Es  entsteht  femer,,  wenn  Harnsäure  mit  Salzsäure  und 
Kaliumchlorat  oxydirt  oder  mit  Jod-,  Brom-  oder  Chlor -Wasser 
zersetzt  wird.  —  Bei  allen  diesen  Processen  entstehen  ver- 
schiedene Nebenproducte,  je  nachdem  die  Versuchsbedingungen 
(Wärme,  Dauer  der  Einwirkung)  abgeändert  werden. 

Darstellung.  Man  rührt  Alloxantin   (S.  470)  mit 

sehr  starker  Schwefelsäure  zu  einem  steifen  Brei  an,  den 
man  einige  Tage  stehen  lässt  (bis  eine  Probe  sich  in 
kaltem  Wasser  leicht,  ohne  Rückstand  löst),  breitet  ihn 
dann  auf  Tonplatten,  lässt  ihn  an  der  Luft  trocknen,  ent- 
fernt auf  dem  Wasserbade  die  letzte  Spur  Salpetersäure 
und  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  um. 

Eigenschaften.  Aus  warm  gesättigter,    wässeriger 

Lösung  krystallisirt  Alloxan  mit  4H2O  in  grossen,  glän- 
zenden, rhombischen  Pyramiden  (L  Bild),  die  an  der  Luft  ver- 
wittern (SHgO  verlieren);  beim  Eindampfen  der  Lösung 
scheiden  sich  luftbeständige,  kleine,  monoklinische  Krystalle 
mit  IH2O  aus  (2.  Bild) ,  das  erst  bei  150^  unter  Bräunung 


O 


0 


(7  0, 
0^0 


der  Masse  entweicht,  also  vielleicht  Constitutionswasser  ist. 
Alloxan  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Wasser,  Die 
wässerige  Lösung  färbt  die  Haut  purpurroth  und  ertheilt 
ihr  einen  ekelhaften  Geruch,  Sie  reagirt  sauer  und  schmeckt 
widerlich   salzig -zusammenziehend.    Mit  Ferrosalzen    färbt 
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sie  sich  dunkel  indigoblau.  Mit  Kalium  vermischtes  AUoxan 
verpufft  beim  Stoss  mit  einem  schwachen  Knall. 

Verbindungen.  Alloxan    liefert    (nach    Art    der 

Ketone)  mit  sauren-schwefligsauren  Alkalien  gross  krystal- 
lisirende  Verbindungen. 

Aus  wässriger  Alloxanlösung  soll  Silbernitrat  bei  Zusatz 
von  Ammoniak  Alloxansilber  C4Ag2N204  fällen. 

Derivate.  Alloxan    ist    ein   kräftiges  Oxydations- 

mittel ;  es  oxydirt  unter  Murexidbildung  Alanin  zu  Kohlen- 
säure und  Adelhyd,  Leucin  zu  Yaleral  und  COg.  Mit 
Asparagin  zu  gleichen  Theilen  gelöstes  wasserfreies  Alloxan 
zerlegt  dieses  in  Uramil  (Spuren  von  Dialur-  und  Paraban- 
säure)  und  in  M al  i  c u  r  am  i  n s  ä  ur  e  €5  Hg  Ng  O4,  kleine, 
farblose  Krystalle,  die  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  wenig, 
in  kochendem  Wasser  reichlich  löslich  sind,  dabei  zum 
Theil  in  Harnstoff  und  eine  nicht  krystallisirbare  Säure 
zerfallend.  Die  Lösung  reagirt  stark  sauer.  Krystallisirende 
Salze  kounten  bisher  nicht  erhalten  werden. 

Die  gesättigte  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  allmälig,  beim  Kochen  rasch  in 
Alloxantin,  Parabansäure  und  CO2 : 

SC.NaHaN^   =  C8N4H4O7   +  C3N2H2O3    +   COg. 
(Alloxan)  (Alloxantin)     (Parabansäure) 

Auch  trockene  Krystalle  erfahren  nach  Jahren  eine 
ähnliche  Veränderung.  —  Bei  der  Electrolyse  einer  wäss- 
rigen  Alloxanlösung  entwickelt  sich  am  positiven  Pol 
Sauerstoff,  am  negativen  krystallisirt  Alloxantin.  —  Mit 
Alkalilauge  gekocht  zerfällt  Alloxan  in  Harnstoff  und 
Mesoxalsäure: 

C4N2H2O4  +  2H2O  =  C3H2O5   +  CON2H4. 
(Alloxan)  (Mesoxalsäure)    (Harnstoff) 

Dasselbe  geschieht,  wenn  man  Alloxanlösung  mit 
Barytwasser  kocht,  der  in  kochende  Bleizuckerlösung 
tropft;  der  entstandene  Niederschlag  ist  Bleimesoxalat,  in 
Lösung  ist  Harnstoff.  Tropft  man  aber  Bleizuckerlösung 
in  Alloxanlösung,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von  Allo- 
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xantin  und  Oxalsäure.  —  Kochende  verdünnte  Sal- 
petersäure verwandelt  das  Alloian  in  CO2  und  Parab an- 
säure; bei  längerer  Einwirkung  zerfällt  diese  in  Harn- 
stoff und  CO2 : 

C4H2N2O4  +  0  =  C3N2H2O3  +  CO2. 
(AUoxan)  (Paraban  säure) 

Durch  verdünnte  Schwefel-  und  Salzsäure  zerfällt  es 
in  Alloxantin,  Harnstoff  und  Oxalsäure.  Bleisuperoxyd 
zerlegt  es  in  Harnstoff  und  CO2;  reducirende  Substanzen 
je  nach  dem  Grade  ihrer  Einwirkung  in  Alloxantin, 
dann  in  Dialursäure.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
entsteht  Mykomelinsäure,  durch  Behandlung  mit 
schwefliger  Säure  und  Ammoniumcarbonat  bildet  sich 
Thionursänre,  durch  Einwirkung  der  Erdalkalichloride 
Alloxänsänre.  Die'  wichtigsten  Derivate  des  Allo- 
xans  sind  sonach  neben  Harnstoff,  Oxalsäure  und  CO2 : 
Mykomelinsäure: 
C4H3Na04  +  2NH8  —  2HaO  =  C^H^N^Oj. 

Thionursänre : 

C4H3N2O,  +  NH3  +  SO2  =  C^HßNsSOe. 

Alloxansäure : 

C4HaN,04  +  HaO  =  C^H^NjO«. 

Dialursäure  : 

C4H2N2O4  +  H2  =  C4H4N2H,. 

Alloxantin  : 

2(C4H2N204)  —  0   =   C8H4N4O7. 

Wird  eine  Lösung  von  Harnstoff  und  AUoxan  unter  dem 
Exsiccator  sich  selbst  überlassen,  so  soU  eine  schwache  Säure 
—  Mulder's  Alluransäure  —  in  sternförmigen  Drusen  aus- 
krystalUsiren,  die  keine  AUoxanreactionen  gibt.  Die  Formel  lässt 
sich  bei  den  wenig  stimmenden  analytischen  Resultaten  nicht 
mit  Sicherheit  bestimmen. 

Chemische  Beziehung.  Das  AUoxan  kann  als  Meso- 

xalylhamstoff  angesehen  werden:  das  bei  100®  getrocknete 
wäre  eine  Verbindung  von  Harnstoff  mit  sogenannter  wasser- 
haltiger Mesoxalsäure  (S.  diese),    das  bei    150®  erhaltene 
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(sog.  wasserfreie)  eine  Verbindung  von  Harnstoff  mit  soge- 
nannter wasserfreier  Mesoxalsäure : 

CO  —  lÖH     HJ  HN  CO  —  NH 

I  ' I  1^  I 

CO  CO  =   CO       CO  +  2H2O 

I  III 

CO  —  jÖH     Hi  HN  CO  —  NH 

(wasserfreie  (Harnstoff)         (Alloxan) 

Mesoxalsäure) 

CO  —  OH     iä  HN  CO  —  NH 

I         ' I  I  I 

C(0H)2  CO  =  C(0H)2  CO» 

I I  1.1 

CO-IOH     HjHN  CO  — NH 

(wasserhaltige  (Harnstoff)  (wasserhaltgies 

Mesoxalsäure)  Alloxan) 

Neuerdings   glaubt  man   das  Alloxan   als  Anhydrid   einer 
zweibasischen  Säure  ansehen  zu  müssen: 

NH      CO 
CO  >C     >0. 


> 


I     /    I 
NH      CO 

Es  lasse  sich  aus  dieser  P'ormel,  nicht  aber  aus  der  oben 
gegebenen  erklären,  wie  aus  Alloxan  durch  Wasserauf  nähme  die 
zweibasische  Alloxansäure  entstehe  (S.  464  und  Isoharn- 
säure). 

Endlich  lässt  sich  für  das  Alloxan,  als  Anhydrid  der  Allo- 
xansäure, auch  die  Formel 

CO . NH . C  =  N 

I 
CO 

1 ' 

CO.  OH 

aufstellen. 
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Mykomelinsäure 

C4H4N4O2. 

Erwärmt  man  eine  Lösung  von  Alloxan  in  wässrigem 
Ammoniak  bis  zur  Entfärbung,  so  fällt,  wenn  die  Lösung 
concentrirt  war,  sogleich  ein  körniges  oder  flockiges,  gelb- 
braunes Sediment;  wenn  sie  verdünnt  war,  erst  beim  Ein- 
dampfen und  Erkalten  eine  durchsichtige,  gelbliche  Gallerte 
(mykomelinsaures  Ammonium)  aus.  Fügt  man 
Schwefelsäure  hinzu,  so  wird  das  Salz  zerlegt  und  Myko- 
melinsäure scheidet  sich  ebenfalls  als  Gallerte  ab.  Gewaschen 
und  getrocknet  bildet  diese  ein  gelbliches,  lockeres  Pulver, 
das  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  kochendem  leicht  löslich 
ist.  Die  Säure  entsteht  auch,  wenn  man  Harnsäure  mit 
Wasser  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  180^  erhitzt.  Aus 
der  Lösung  des  Ammonsalzes  fällt  Silbernitrat  gelbliche, 
schleimige,   in  Wasser  unlösliche  Flocken   (C4N4H3Ag02). 

Die  empirische  Formel  der  Mykomelinsäure  ist  nicht  ganz 

sichergestellt.    Noch   zweifelhafter    ist   natürlich  die  Structur. 

Aus   der  gewöhnlichen  Alloxanfonnel  kann  man  sie   nach   fol- 
gender Gleichung  ableiten  i 

Hl 
NH  — C:0     „U        NH  — CZNH 


'^ ^'"  I 


HIN 

CO        CO      HJ     _  CO       CO         +  2H,0. 

I  : ^  I  I 

NH-Cio      gp         HH-CZNH 

(Alloxan)  (Ammoniak)   (Mykomelinsäure) 
Nach  der  zweiten  Alloxanformel  wäre  die  Constitution  der 
Säure : 

NH  CO 

CZNlT'^C^NH. 


H  CO 
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Wenn  man  durch  Einwirkung  von  Cyangas  auf  wässrige» 
Ammoniak  entstandene  Azulminsäure  C4N5H5O  mit  Wasser 
kocht,  so  entsteht  das  Hydrat  der  Mykomelinsäure.  Kimmt  man 
die  Structur  der  Azulminsäure  nach  folgender  Formel  an: 

C  =  N  C  =  N 


1  /OH 
C— NH 

1         1     . 
C— NH 

1        NH, 

CEN 

so  ist  die  Formel 

des  Mykolinsäure- 

hydrates : 

Thionursäure 

C.H.NjSOe. 

1    ^OH 
C^NH 

1         1   . 
Cr  NH 

1     "OH 

C=N 

Darstellung.  Leitet  man  in  kaltgesättigte  Alloxan- 

lösung  so  lange  Schwefligsäureanhydrid  bis  der  Geruch 
desselben  nicht  mehr  schwindet,  fügt  dann  sogleich  Am- 
moniumcarbonat  zu  und  kocht  ^/g  Stunde,  so  scheidet  sich 
beim  Abkühlen  Ammoniumthionurat  ab.  Es  wird  gewaschen 
und  in  heissem  Wasser  gelöst,  die  kochende  Lösung  mit 
Bleiacetat  gefällt,  das  Bleithionurat  wird  gesammelt,  ge- 
waschen, in  kaltem  Wasser  suspendirt  und  mit  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt.  Das  Filtrat  wird  auf  dem  Wasserbade 
bei  40^  eingeengt,  bis  sich  Krystalle  auszuscheiden  beginnen. 

Das  Ammoniumsalz   entsteht  auch,    wenn  Violursäure  mit 
schwefligsaurem  Ammonium  erwärmt  wird. 

Eigenschaften.  Farblose ,     luftbeständige ,     sauer 

schmeckende  und  sauer  reagirende  Nadeln,  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich. 

Verbindungen.  Die  Thionursäure    ist    zweiwertig. 

Das  normale  Ammoniumsalz  C4H3(NH4)2N3S06 +  H2O 
bildet  eine  silberglänzende  Masse  von  vierseitigen,  sehr 
dünnen  Blättchen,  deren  Ecken  oft  mehr  oder  minder 
abgestumpft  sind   (Nachstehendes  Bild).  Es   ist  in   kaltem 
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Wasser  sehr  wenig,  in  kochendem  leicht  löslich ;  die  Lösung 

reducirt  selenige 
Säure  zu  Selen 
und  Silbemitrat  zu 
metallischemSilber. 
Mit  überschüssigen 
Mineralsäuren  ge- 
kocht zerfällt  es 
in  Schwefelsäure 
und  Uramil.  Er- 
hitzt man  das 
trockene  Salz,  so 
röthet  es  sich  bei 
200^  wobei  neben 
anderenZerlegungs- 
producten  Ammo- 
niumsulfat  und    Xanthinin    entsteht: 

C.HsCNHJaNaSOe  =  SO^CNHja  +  C.NgHsOa. 
(Ammoniumthionurat)  (Xanthinin) 

Das  saure  Ammoniumsalz  C4H4(NH4)N3S05 
entsteht  in  Gestalt  feiner  Nadeln,  wenn  man  1  Mol.  nor- 
males Salz  in  wässriger  Lösung  mit  1  Mol.  CIH  bei  mas- 
siger Wärme  eindampft.  —  Das  Zinkthionurat  bildet 
citronengelbe  Krystalldrusen,  das  Kupfersalz  ein  amor- 
phes braungelbes  Pulver.  Die  Verbindungen  mit  Calcium, 
Baryum  und  Blei  sind  farblose  Nadeln.  Alle  diese 
Thionurate  entstehen  durch  Fällung  einer  Lösung  des 
Ammoniumthionurates  mit  einem  entsprechenden  löslichen 
Salze  der  genannten  Elemente. 

Wird  die  wässerige  Lösung  der  Thionursäure  gekocht, 
so  trübt  sie  sich,  indem  letztere  in  Uramil  und  Schwefel- 
säure zerfällt: 


NH 

I 
CO 

I 
NH- 


-CO 
I   /SOsH 

C<;  +HaO  = 

I    \> 


<NHa 


CO 


(Thionursäure.) 


NH  — CO 

I  I         • 

CO       CH.NHa  +  S04H3. 

I  I 

NH  — CO 

(Uramil.) 
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Xanthinin. 

Man  erbitzt,  um  Xanthinin  zu  erftalten,  thyonursaures 
Ammon  mehrere  Tage  auf  200^  in  einer  Schale  unter 
öfterem  Umrühren,  und  kocht  dann  mit  Wasser  die  Masse 
aus.  Den  Rückstand  löst  man  in  verdünnter  Natronlauge, 
fällt  das  Filtrat  mit  Salzsäure,  löst  den  Niederschlag  in 
warmer  concentrirter  Schwefelsäure,  tropft  bis  zur  Ent- 
färbung Salpetersäure  zu  und  fällt  mit  Wasser. 

Das  Xanthinin  ist  ein  weisses  Pulver,  das  sich  in 
40000  Theilen  kaltem  und  4000  Theilen  kochendem 
Wasser  zu  einer  blauen  schillernden,  in  Ammoniak  zu 
einer  gelben  schillernden  Flüssigkeit  löst.  In  Alkalilangen 
leicht  löslich,  wird  es  schon  durch  Kohlensäure  ausgefällt. 
Mit  Kalk-  und  Barytw asser  fallen  unlösliche,  ebenfalls 
durch  Kohlensäure  fällbare  Verbindungen.  Quecksilber- 
chlorid fällt  weisse,  Silbernitrat  gelbe  Flocken. 


Alloxansäure. 

C,H,Na05 

Entsteht  durch  Verbindung  von  Alkali-  und  Erdalkali- 
hydroxyden  mit  AUoxan,  oder  durch  Einwirkung  von  Erd- 
alkalichloriden (CaCla,  BaCla  und  SrClg)  auf  dasselbe.  Fügt 
man  z.  B.  zu  (2  Vol.)  einer  kalt  gesättigten  Alloxanlösung 
(3  Vol.),  kalt  gesättigte  Chlorbaryumlösung  erwärmt  auf  60° 
und  setzt  solange  Kalilauge  zu,  als  der  käsige  Niederschlag 
sich  wieder  löst,  so  fällt  alsbald  mit  einemmale  der 
krystallinische  Niederschlag  von  Baryumalloxanat  aus.  Am 
reinsten  aber  erhält  man  die  Alloxansäure  aus  Alloxan 
durch  Behandlung  mit  Barythydrati. 
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Darstellung.  Warme,  gesättigte  Alloxanlösung  ver- 

setzt man  tropfenweise  mit  Barytwasser,  so  lange  der 
Niederschlag  sich  wieder  löst  (Ueherschuss  von  Baryt  ist 
zu  vermeiden).  Sobald  eine  bleibende  Trübung  entsteht, 
kühlt  man  ein.  Der  abgesetzte  und  gewaschene  Niederschlag 
(Baryumalloxanat)  wird  mit  wenig  Wasser  zu  Brei  ange- 
rührt und  mit  Schwefelsäure  (1  Va  Thl.  conc.  S04Ha  :5  Thl. 
Salz),  die  vorher  verdünnt  worden  ist,  an  einem  kühlen 
Ort  (über  40^  beginnt  AUoxansäure  sich  zu  zersetzen) 
einige  Stunden  stehen  gelassen.  Die  geringe  Menge  über- 
schüssiger Schwefelsäure  neutralisirt  man  genau  mit  Blei- 
carbonat,  entfernt  die  etwa  vorhandene  Spur  gelösten 
Bleies  durch  Schwefelwasserstoff  und  letzteren  durch  einen 
Strom  durchgeleiteter  Luft,  filtrirt  und  überlässt  das  Filtrat 
über  Schwefelsäure  im  Yacuum  der  Krystallisation. 

Eigenschaften.  Die  AUoxansäure"^)  ist  ein  dicker, 

langsam  zu  einer  strahligen  Masse  harter,  luftbeständiger, 
triklinischer  Nadeln  erstarrender  Syrup.  Schmeckt  und 
reagirt  sehr  stark  sauer,  löst  Zink  unter  Wasserstoff- 
Entwickelung,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht 
löslich,  wird  von  Schwefelwasserstoff  und  von  Kalium- 
dichromat  nicht  verändert,  und  schmilzt  beim  Erhitzen 
unter  starkem  Aufblähen  und  Zersetzung  (Cyansäure).  Die 
alkoholische  Lösung  kann  unzersetzt  gekocht  werden,  die 
wässerige  beginnt  über  40^  erwärmt  sich  zu  zersetzen. 
Alkalische  Alloxansäurelösung  wird  durch  Eisenoxydul- 
salze indigoblau  gefärbt. 

Yenbindungen.  AUoxansäure  ist  eine  starke,  zwei- 

basische Säure,  welche  Acetate  zerlegt  und  saure,  normale 
und  basische  Salze  bildet.  Die  Alkaliverbindungen  sind  in 
Wasser  löslich,  die  Salze  der  Erdalkalien  und  schweren 
Metalle  meist  schwer  oder  gar  nicht  löslich.  In  Alkohol 
sind   die  meisten  Alloxanate  unlöslich.    Beim  Kochen   der 


*)  Oxurinsäure  ist  unreine  AUoxansäure ;  ebenso  scheint 
Isoalloxansäure  gewöhnhche,  mit  Murexid  verunreinigte 
AUoxansäure  zu  sein. 
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löslichen  Alloxanate  entsteht  Harnstoff  und  Mes Oxal- 
säure. —  Die  bei  der  Darstellung  der  Säure  erwähnte  Bary- 
verbinduug  ist  das  normale  Salz  C4HaBaN20ß  +  4  HaO; 
kleine,  schwer  lösliche,  kurze  Prismen. 

Derivate.  Erhitzt  man  AUoxansäure  in  wässeriger 

Lösung,  so  zerfällt  sie  in  COg,  Hydantoin,  Leukotur- 
säure   und   Allantursäure.    Die   Spaltung   scheint   in 
zwei  Phasen  zu  verlaufen,  indem  sich  zuerst  Pi 
bildet,  die  weiter  reducirt  wird: 

1     Phase  * 
'c^H^NaOg  =  COa  +  C3HaNa03   + 
(AUoxansäure)  (Parabansäüre) 

2.  Phase:    der  entstandene  Wasserstoff    i 
Parabansäüre  zu: 

Leukotursäure:  2(C3H2N203)  +  H3  = 
Allantursäure  :  2(C3HaNa08)  +  2H2  = 
Hydantoln  :  2(C3HaNa03)4-2H3-Oa  = 

Eine  ähnliche  Reduction  erfolgt  durch  Jod 
säure : 

C^H.NaOß  +  2HJ  zz:  CsH.NaOa  +  COa  + 
(AUoxansäure)  (Hydantoün) 

Mit  Salpetersäure  erhitzte  AUoxansäure  li( 
bansäure. 

Die  wichtigsten  Spaltungsproducte  der  Alloxansäi 
Mesoxalsäure  Allantursäure 

Parabansäüre  Hydantoln 

Leukotursäure  Harnstoff 

Kohlensäure. 

Chemische  Beziehungen.  Die  Alloxansä 

Derivat  der  Mesoxalsäure:  Mesoxalsäure  meh 
weniger  1  Mol.  Wasser: 

NHH            OH-CO  NHa 

I  I  I 

CO  CO       =      CO  +HaO. 


NHH  OH:-~CO  NH.  CO.  CO.  CO.  OH 

(Harnstoff)        (Mesoxal-  (AUoxansäure) 

säure) 
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Anderseits  erscheint  die  Alloxansänre  als  Alloxan  mehr 

Wasser  (S.  456).  —  Die  zweibasische  Natur  der  Säure  ist 

aber   aus   obiger   Formel,    die   nur    eine  (säurebildende) 

Carboxylgruppe  COOH  zeigt,  nicht  ganz  klar.  Man  nimmt 

'  SS    bei   Eintritt   zweiwertiger   Metalle   ausser   dem 

toff  der  Säuregruppe  COOH  auch  der  Wasserstoff 

dgruppe  (NH)  substituirt  werde.  Dieser  etwas  ge- 

len   Erklärung  gegenüber  wird  neuerlich   die   zwei 

enthaltende  Formel 

HN     COOH 

Kl 
oc  )c 

l/l 

HN     COOH 
llt. 
e  leitet  sich  von  der  S.  457  angeführten  Alloxan- 

HN     CO 


'yo\ 


"Vi/- 

HN     CO 

ngen  ab,  doch  muss  betont  werden,  dass  es  um- 
nicht  gelungen  ist,  aus  Alloxansänre  das  Alloxan 
ten. 


Mesoxalsäure. 

CgHaOfi  +  HjO. 

ryumalloxanat  mit  überschüssigem  Wasser  (1  Liter 
ramm)  durch  10  Minuten  gekocht  zerfällt  in  Harn- 
l  Baryummesoxalat ;  der  Vorgang  kann,  je  nach- 
n  die  eine  oder  andere  Formel  der  AUoxansäure 
richtige  ansieht,  durch  folgende  Gleichungen  erklärt 
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Formel  I. 

CO— N— CO— NH2  CO-0  KHa 

II  II  I 

CO    Ba  +  H2O  =  CO    Ba         +        CO 

II  II  I 

CO— 0  CO— 0  NH2. 

(Alloxansaures  Baryum)        (Mesoxalsaures  (Harnstoff) 

Baryum) 

Formel  IL 

HN     CO— 0  CO— 0  NHa 

l\  I         I  III 

OC    .C      Ba  +  H2O  =   CO    Ba  +  CO 

|/|         I  III 

HN     CO— 0  CO— 0  NHa. 

Die  Zersetzung  geht  aber  leicht  weiter  und  der  Nieder- 
schlag enthält  kohlensaures  und  oxalsaures  Baryum.  Auch 
durch  Kochen  des  Alloxans  mit  Wasser  oder  stark  basischen 
Metalloxyden  entsteht  Mesoxalsäure.  Am  reinsten  erhält 
man  sie  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  die  aus  Violur- 
säure  (S.  diese)  derivirte  Amidomalonsäure: 

CsHaCNHa)  0,  +  Ja  +  HgO  =  C3H2O5  +  JNH,  +  JH. 
(Amidomalon-  (Mesoxalsäure) 

säure) 

Darstellung.  Man  tropft  in  kalt  gesättigte  Lösung 

von  Amidomalonsäure,  welcher  etwas  Jodkalium  zugesetzt 
ist,  so  lange  Jodwasser,  als  sich  das  Gemisch  noch  entfärbt, 
fällt  dann  mit  Bleiacetat,  wäscht  den  Niederschlag,  zerlegt 
ihn  genau  mit  Schwefelsäure  und  dampft  bei  40^  ein. 

Eigenschaften.  Concentrisch  angeordnete,  sehr  zer- 

fliessliche,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Säulen.  Schmeckt 
und  reagirt  sauer.  Bei  100^  getrocknet  enthält  die  Säure 
noch  1  Mol.  Wasser  (sog.  wässrige  Säure),  bei  115^  schmilzt 
sie  ohne  Wasserabgabe,  darüber  erhitzt  zerfällt  sie  in  CO2, 
Kohlenoxyd  und  Wasser.  Es  bleibt  fraglich,  ob  das  Mol. 
Wasser  als  Krystall-  oder  Constitutions -Wasser  anzusehen 
ist  und  die  Formel 

Hof  mann.  Zoo-Chemie.  II.  3q 
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CO  .OH  CO  .  OH 

I  I 

CO  +   H2O        oder        C(0H)3 

I  I 

CO  .OH  CO  .  OH 

;  ist. 

Verbindungen.  Die   Säure   ist   zweibasisch.    Ihre 

11  salze  sind  in  Wasser  leicht  löslich;  die  Lösungen 
i  durch  Bleiacetat  gefällt,  indem  sich  basisches  Blei- 
xalat  bildet  CsOß  (Pb  .  OH)a,  ein  weisser,  unlös- 
Niederschlag.  Mesoxalsaures  Baryum  CgBaOg  + 
O2  krystallisirt  in  farblosen,  mikroskopischen,  in 
i  Wasser  fast  unlöslichen,  in  heissem  schwer  lös- 
Schuppen.  Das  Calciumsalz  OgCaOß  +  2  H3O 
dünne,  in  Wasser  viel  löslichere  Tafeln.  Das  Silber- 
xalat  CsAgaOö  -f"  HgO  ist  ein  weisses  amorphes 
,  das  schnell  sich  in  gelbliche,  am  Licht  sich  rasch 
•zende  Nadeln  umwandelt.  Mit  Wasser  gekocht  zer- 
sis  Silbermesoxalat  in  CO2,  metallisches  Silber,  Silber- 
und freie  Mesoxalsäure : 
5a05  +  H2O  =  CaO^Aga  +  CO2  +  Ag^  +  C3H2O5. 

)xal-  (Oxalsaures  (Mesoxal- 

Silber)  Silber)  säure) 

Derivate.  Durch   nascirenden  Wasserstoff  (z.  B. 

Wendung  von  Natriumamalgam)  wird  diese  zweibasische 

;äure  in  die  ebenfalls  zweibasische  Tartronsäure 

idelt : 

CO  .OH  CO  .  ONa 

I  I 

C(OH)a     +  Naa  =  CH .  OH    +  OH2. 

I  I 

CO  .OH  CO  .  ONa 

(Mesoxalsäure)  (Tartronsaures 

Natrium) 
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Diainrsänre 

Sie  entsteht  durch  Reduction  des  Alloxantins,  z.  B. 
mittelst  Schwefelwasserstoff  oder  Natriumamalgam ;  ferner 
durch  Addition  von  Wasserstoff  zu  AUoxan,  wenn  man  in 
siedende  Lösung  des  letzteren  Schwefelwasserstoff  so  lange 
einleitet,  als  noch  Schwefel  abgeschieden  wird: 
NH  —  CO  NH  —  CO 

II  II 

CO        CO   +   SHa  =  CO        CH .  OH  +  S. 

II  II 

NH  —  CO  NH  —  CO 

(Alloxan)  (Dialursäure) 

Setzt  man  dem  Filtrat  Ammoniumcarbonat  zu,  so 
entsteht  ein  feinkrystallinischer  Niederschlag  von  Ammo- 
niumdialurat ,  das  mit  Salzsäure  zerlegt  werden  kann. 
Eine  ähnliche  Aufnahme  von  Wasserstoff  erfolgt,  wenn 
Alloxanlösung  mit  Zinnchlortirlösung  und  überschüssiger 
Salzsäure  vermischt  wird : 

NH  —  CO  NH  —  CO 

II  11 

CO        CO  4-  2 HCl  +  SnCla  =  CO        COH^  +  SnCl^. 

II  II 

NH  —  CO  NH  —  CO 

(Alloxan)  (Dialursäure) 

Letztere  Reaction  eignet  sich  besonders  zur  Gewin- 
nung der  Dialursäure.  —  Diese  entsteht  ferner  unter  Koh- 
lensäureentwicklung, wenn  man  ein  Gemisch  von  Alloxan- 
lösung und  Kaliumcarbonat  mit  etwas  Blausäure  versetzt, 
indem  sich  Kalium dialurat  absetzt  und  Kaliumoxalurat  in 
Lösung  bleibt: 

2  C^HaNaO^   +  KaCOg   +  HaO  = 
(Alloxan) 
=  C4H3KN2O4  +  CaHgKNaO^    +    2  CO2 
(Dialursaures        (Oxalursaures 
Kalium)  Kalium) 

30* 
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Hat  man  statt  Kaliamcarbonat  Ammoniak  angewen- 
det, so  entsteht  als  Nebenproduct,  Oxaluramid  statt  oxa- 
lursanrem  Kalium.  Endlich  entsteht  Dialursäure,  wenn 
Schwefelwasserstoff  auf  Bibrombarbitursäure  einwirkt. 

Darstellung.  Man    rührt    250  Gramm   Harnsäure 

mit  Salzsäure  an  und  trägt  unter  Umrühren  in  kleinen 
Portionen  zerriebenes  chlorsaures  Kalium  zu,  bis  fast  alle 
Harnsäure  jwrlegt  ist.  Den  entstandenen  Alloxanbrei  löst 
man  in  wenig  lauem  Wasser,  filtrirt  von  der  unzersetzten 
Harnsäure  ab  und  entfärbt  mit  Thierkohle.  Dann  löst 
man  250  Gramm  Zinn  in  überschüssiger  conc.  Salzsäure, 
giesst  mit  einemmale  in  die  kochende  Zinnlösung  die 
Alloxanlösung  und  fügt  noch  soviel  Salzsäure  zu,  dass  die 
gesammte  verbrauchte  Salzsäure  1  Liter  beträgt.  Nach 
24  Stunden  ist  Dialursäure  auskrystallisirt.  Sie  wird 
schnell  gewaschen  und  abgepresst  und  im  Yacuum  ge- 
trocknet. (Ausbeute  ungefähr  125  Gramm.) 

Um  kleinere  Mengen  darzustellen,  benützt  man  Alloxan- 
tin;  man  rührt  dieses  in  einer  Reibschale  mit  etwas  Wasser  zu 
steifem  Brei  an  und  trägt  unter  beständigem  Umrühren  Stückchen 
von  Natriumamalgam  ein.  Da  die  Masse  zu  dick  wird,  muss 
man  von  Zeit  zu  Zeit  einige  Tropfen  Wasser  zufügen.  Man 
darf  die  Erwärmung,  welche  dabei  eintritt,  nicht  zu  stark  werden 
lassen  (der  Brei  darf  sich  nicht  färben).  Sobald  das  Amalgam 
nicht  weiter  einwirkt,  löst  man  die  Masse  (dialursaures  Natrium) 
in  heisser  Salzsäure  und  lässt  auskrystallisiren  (50  Gr.  Alloxan- 
tin  geben  ungefähr  26  Gr.  Dialursäure). 

Eigenschaften.  Kurze ,     sternförmig    angeordnete 

Prismen,  in  Wasser  ziemlich  löslich,  sauer  reagirend.  In 
feuchter  Luft  röthen  sie  sich  rasch,  indem  sie  in  AUo- 
xantin  übergehen. 

Verbindungen.  Von  der  Säure  C4H4N2O4  sind  nur 

zwei  Salze  bekannt :  das  Ammoniumdialurat 
C4H3(NH4)N204 ,  ein  körniger,  aus  mikroskopischen  Prismen 
bestehender  Niederschlag,  sich  an  der  Luft  rosenroth,  bei 
100°  blutroth  färbend,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
kochendem  leicht  löslich  und  beim  Erkalten  ausfallend ;  das 
Kaliumdialurat  C4H3KN2O4,  kömige,  harte,  in  Wasser 
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wenig  lösliche ,  an  der  Luft  sich  nicht  röthende  Krystalle. 
Beide  Salze  reduciren  das  Silbernitrat  schon  in  der  Kälte 
augenblicklich. 

Menschutkin  nennt  „dialursäure  Salze"  noch  eine 
andere  Reihe  von  Verbindungen,  die  er  als  die  primären  Zer- 
legungsproducte  des  Alloxans  ansieht.  Von  den  obigen  (einbasi- 
schen) Salzen  sollen  überhaupt  nur  die  zwei  beschriebenen  dar- 
stellbar sein.  Das  aus  Alloxantin  und  Schwefelwasserstoff,  sowie 
das  aus  Alloxan  und.  Blausäure  bei  Gegenwart  von  Ammoniak 
entstandene  Ammoniumsalz  soll  der  Formel  C^HgCNHjgN^Ojo 
entsprechen.  Es  bildet  seidenglänzende  Nadeln.  Oefter  aus 
kochender  Lösung  bei  Gegenwart  von  Ammoniumcar- 
bonat  umkrystallisirt,  soll  es  in  das  embasische  C4H8(NH4)N204 
übergehen;  wird  aber  dieses  mit  reinem  Wasser  gekocht,  so 
setzt  es  sich  augenblicklich  wieder  in  das  zweibasische  um.  — 
Hat  man  bei  der  Darstellung  aus  Alloxan  und  Blausäure  zum 
Neutralisiren  Kaliumcarbonat  gewählt,  so  entsteht  das  oben 
beschriebene  Kalium  salz,  das  durch  heisses  Wasser  sich 
sogleich  in  das  zweibasische  C^HgKN^Ojo  umsetzt,  das  in  kleinen, 
sich  röthen den  Nadeln  krystallisirt,  mit  Wasser  weiter  gekocht,  sehr 
rasch  zersetzt  wird  und  durch  ümkrystallisiren  aus  Kaliumcarbonat 
wieder  in  das  einbasische  Salz  übergeht.  Hat  man  bei  der 
obigen  Darstellung  der  Dialursäure  zum  Neutralisiren  Natrium- 
carbon at  gewählt,  so  entsteht  nicht  das  einbasische,  sondern 
das  zweibasische  Natriumsalz  C^HgNaN^Ojo,  kleine,  glän- 
zende Nadeln,  die  durch  kochendes  Wasser  nicht  so  schnell 
zersetzt  werden,  wie  die  Kaliumverbindung,  und  auf  keinerlei 
Weise  in  das  einbasische  Salz  verwandelt  werden  können.  — 
Die  diesen  Salzen  eigene  zweibasische  Säure  ist  von  Men- 
schutkin nicht  beschrieben,  ebensowenig  eine  Erklärung  für 
den  üebergang  derselben  in  gewöhnliche  Dialursäure  gegeben 
worden. 

Durch  Kochen  zerfallen  die  dialursauren  Salze,  wobei  sich 
unter  Entwicklung  von  COj  und  NHj  neben  anderen  Producten 
(etwa    Vs   des   Gewichtes   verwendeten   dialursauren   Natriums) 

Tartronaminsäure  CH(HO)<QQQg^^  bildet.  Nadeln,  bis- 
weilen wasserhelle,  2  Centim.  lange  und  2  Millim.  dicke  Prismen, 
in  Wasser  und  Alkohol  nicht  leicht,  in  Aether  sehr  schwer  lös- 
lich, sauer  schmeckend;  bei  160^  unter  Zersetzung  schmelzend. 
Die  wässrige  Lösung  beginnt  schon  bei  100^  sich  unter  Ent- 
wickelung  von  Kohlensäure  zu  zersetzen,  wobei  Glykolsäure 
entsteht.  Von  Salzen  dieser  einbasischen  Säure  sind  dargestellt :  das 
Blei  salz  (CjH^NOJg  Pb  +  V2  H2Ö»  weisse,  stark  seidenglän- 
zende   Nadeln,    in    Wasser   leicht    löslich;    das    Sil  her  salz 
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C3H4AgN04,  dünne  Nadeln  oder  kleine  Prismen,  schwierig  in 
kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser  löslich;  das  Baryum- 
salz  (CsH^NOJg  Ba  +  HgO  undeutliche  Prismen,  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich,  und  das  Kali  um  salz  CaH^KNO^  +  HgO ,  gut 
ausgebildete,  oft  gestreifte  Prismen.  —  Aus  der  Tartronamin- 
säure  ist  es  nicht  gelungen,  die  Tartronsäure  darzustellen;  die 
Annahme,  dasa  sie  der  Structur  nach  zusammengehören,  basirt 
einzig  auf  der  Abspaltung  von  Glykolsäure,  die  bei  beiden  Säuren 
beobachtet  worden  ist. 

Derivate.  Feuchte  Dialursäure  verwandelt  sich  an 

der  Luft  sehr  rasch  in  Alloxantin.  Erhitzt  man  sie 
mit  Glycerin  auf  150^  so  entstehen  Hydurilsäure, 
Ameisensäure,  Kohlensäure  und  Ammoniak. 


Alloxantin 

CgH^N^Oy   +  3  H2O. 

Alloxantin*)  entsteht  aus  Harnsäure  durch  Ein- 
wirkung sehr  verdünnter  Salpetersäure;  aus  AUoxan, 
wenn  es  Jahre  lang  aufbewahrt  wird ,  oder  durch  längeres 
Kochen  desselben  mit  Wasser,  durch  Elektrolyse,  durch 
reducirende  Substanzen,  z.  B.  Schwefelwasserstoff  (wenn 
die  Einwirkung  nicht  zu  lange  anhält);  aus  Dialur- 
säure, wenn  sie  feuchter  Luft  ausgesetzt  ist ;  aus  Dia- 
lursäure durch  Addition  von  Alloxan: 
CO  — CO      CO— NH  CO  — CO     CO  — NH 

III  \  I  I        I  I 

CO      NH  +  CH.OH  )C0  =  C0      N  — CH      CO  +  H2O. 

III  /  I  I        I  I 

NH  — CO       CO  — NH  NH  — CO    CO  — NH 

(Alloxan)         (Dialursäure)  (Alloxantin) 

Ferner  entsteht  Alloxantin  durch  Kochen  vT)n  Ura- 
mil  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  von  thio  nur  saurem 
Ammonium  mit  viel  verdünnter  Schwefelsäure. 


*)  Fritzsche's  Uroxin. 
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Darstellung.  Mao    mischt    die   concentrirten   Lö- 

sungen von  142  Gramm  Alloxan  und  144  Gramm  Dialur- 
säure  zusammen.    Es  fällt  sogleich  AUoxantin  aus. 

Eigenschaften.  Es  ist 
dimorph;  es  bildet  kleine, 
meist  undeutlichausgebildete, 
farblose  oder  gelbliche  Säulen 
des  rhombischen  Systems ; 
oder  mikroskopische  rhom- 
bische Täfelchen;  das  aus 
Dialursäure  und  Alloxan  er- 
haltene zeigt  andere  Winkel. 
Das  bei  100^  getrocknete 
AUoxantin  (CgHioOioN^)  ver- 
liert bei  150^  zwei  (oder  3) 
Mol.Wasser ;  bei200°zersetzt 
es  sich.  An  der  Luft  röthet  es  sich  durch  Aufnahme  von  Ammo- 
niak. Ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Die  Lösung  röthet 
Lackmus,  obgleich  dem  AUoxantin  sonst  keine  Säureeigen- 
schaften zukommen.  Mit  Ammoniak  und  Eisenchlorid  ent- 
steht eine  blaue,  allmälig  (beim  Erhitzen  schneller)  schwin- 
dende Färbung  (Verbindung  von  AUoxantin  mit  Eisen- 
oxyd?). AUoxantin  reducirt  salpetersaures  Silber  (daneben 
entsteht  Silberoxalurat) ,  selenige  Säure,  Osmiumsäure,  es 
wandelt  Chinon  in  grünes  Hydrochinon,  in  alP  diesen 
Fällen  sich  zu  Alloxan  oxydirend.  Es  löst  Quecksilber- 
oxyd ohne  Gasentwicklung  (unter  Bildung  von  alloxan- 
saurem  Quecksilberoxydul?).  Mit  Barytwasser  bildet  es 
einen  charakteristischen,  massigen,  schön  violetten  Nieder- 
schlag, der  beim  Erhitzen  sich  entfärbt,  indem  er  in  Dialur- 
säure und  alloxansaures  Baryum  zerfällt. 

Derivate.  Oxydationsmittel  verwandeln  AUoxantin 

in  Alloxan,  Reductionsmittel  erzeugen  als  Endproduct 
Dialursäure.  Mit  Bleisuperoxyd  erhitzt  zerfällt  es  in 
Kohlensäure,  Bleicarbonat  und  Harnstoff.  Mit  Wasser  in 
zugeschmolzenen  Röhren  auf  180°  erwärmt  zerfällt  es  in 
oxalsaures  Ammonium,    Ammoniumcarbonat   und  Kohlen- 
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oxyd.  —  Wird  wässrige  Alloxantinlösung  mit  Salzsäure 
rasch  auf  ein  kleines  Volum  eingedampft,  so  entsteht 
A 11  i  t  u  r  s  ä  u  r  6  CgHeN^  O4 ,  ein  gelb  weisses ,  schwer  lös- 
liches Krystallpulver ,  das  selbst  kochender  Salpetersäure 
widersteht,  in  conc.  Schwefelsäure  unzersetzt  löslich  ist 
und  mit  Ammoniak  verdunstet  glänzende  Nadeln  liefert. 
Wird  trockenes  Alloxantin  mit  der  dreifachen  Menge  conc. 
Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  die  Ent- 
wicklung schwefeliger  Säure  aufgehört  hat,  dann  der  honig- 
gelbe SjTup  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  versetzt, 
so  scheidet  sich  ein  Krystallbrei  ab,  welcher  eine  Doppel- 
verbindung von  Paraban-  und  Bar bitursäure  ist, 
die  durch  kochendes  Wasser  in  die  Componenten  zerfällt. 
—  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  liefert  Alloxan- 
tin neben  unbekannten  Producten  Hydurilsäure.  Mit 
trockenem  Ammoniakgas  bei  100°  gesättigt,  zerfällt  es  in 
Wasser  und  Murexid: 

CsH.N.O^  +  2  NH3  =  CgHsNeOe  +  HgO. 
(Alloxantin)  (Murexid) 

Mit  wässerigem  Ammoniak  hingegen  zerfällt  es  beim 
Erwärmen  in  Uramil  und  Alloxan;  das  letztere  ver- 
wandelt sich  weiter  in  mykomelinsaures  Ammonium. 
Wendet  man  statt  Ammoniak  Chlorammoniutn  an,  so 
erfolgt  dieselbe  Spaltung,  das  Alloxan  aber  ändert  sich 
nicht  weiter.  Kalte  Alloxantinlösung  in  wässerigem  Ammo- 
niak verwandelt  sich  an  der  Luft  durch  Sauerstoffaufnahme 
in  oxalursäures  Ammonium. 

Wird  Alloxantin  (2  Gew.  Thle.)  in  möglichst  wenig 
Wasser  gelöst,  mit  (1  Gew.  Tbl.)  Cyanamid  (in  gesättigter 
wässeriger  Lösung)  stark  gekocht,  so. entsteht  Isoharn- 
säure, die  mit  der  Harnsäure  die  gleiche  empirische 
Formel  besitzt,  ebenso  schwer  löslich  ist  und  Silbernitrat 
in  alkalischer  Lösung  reducirt.  Wird  Cyanamid  als  NHa .  CN 
angesehen ,  so  dürfte  für  Isoharnsäure  die  Structur- 
formel: 
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NH  — CO 

I  I 

CO        CH  .  NH  .  C  =  N 

II- 
NH  —  CO 
angenommen  werden. 

Die  wichtigsten  Derivate  des  Alloxantins  sind : 

Alloxan  Hydurilsäure 

Dialursäure  Murexid 

QjCalsäure  Uramil 

Allitursäure  Oxalursäure 

Parabansäure  Isoharnsäure 
Barbitursäure. 


Uramil 

C4H5N3O3. 

Entsteht  aus  All ox antin  und  Salmiak  (oder  oxal- 
saurem  Ammonium): 
(Alloxantin) 


CO  — CO 

1          r 

CO  —  NH      CO  —  CO                     CO  —  NH 

1                      1                     1                      1                                                II 

1          1 
CO       N  - 
1           1 

UCB.       CO  =  CO       NH  +  H2N— CH      CO 

1           1           1           1                        II 

1           1 
NH  —  CO 

1           1           1           1                        II 
CO  — NH      NH  —  CO                     CO— NH 
(Alloxan)                    (Uramil) 

H 


NH. 


Ammoniak 
Das  so  gewonnene  Uramil*)  ist  immer  gefärbt  und 
war  zu  wenig  Wasser  zugesetzt  worden,  auch  mit  Hydu- 
rilsäure verunreinigt.  Ferner  entsteht  es  aus  Violur- 
säure  durch  Schwefelwasserstoff,  ausViolur-  und  Dili- 
tursäure  durch  Jodwassertotf ,  aus  Thionursäure 
durch  Kochen. 


*)  Identisch  mit  Murexan. 
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Uramil. 


Darstellung.  Man  erhitzt  kalt  gesättigte  wässerige 

Lösung  von  thionursaurem  Ammonium,  fügt  Salzsäure  zu 
und  kocht  einige  Minuten,  sammelt  die  beim  Erkalten  sich 
ausscheidenden  Nadeln  und  wäscht  sie. 

EigiBnschaflen.  Sei- 

denglänzende, sich  an  der 
Luft  röthende  Nadeln  (neben- 
stehendes Bild),  in  kaltem 
Wasser  unlöslich,  in  sieden- 
dem wenig  löslich.  In  kal- 
tem Ammoniak  (nicht  in 
heissem)  ohne  Zersetzung 
löslich.  Concentrirte  Schwe- 
felsäure löst  Uramil,  durch 
Wasser  fällt  es  unverändert 
aus. 

Derivate.  Durch  Sal- 
petersäure entsteht  aus  Ura- 
mil Alloxan  unter  Entwicklung  von  Stickoxyd.  In 
kochendem  Ammoniak  verwandelt  es  sich  in  Murexid,  ebenso 
beim  Kochen  mit  Wasser  und  gleichzeitigem  Zusatz  von 
Quecksilberoxyd  (bei  Ueberschuss  des  letzteren  entsteht 
alloxansaures  Ammonium).  Kocht  man  Uramillösung  mit 
einer  conc.  Lösung  von  Kaliumcyanat ,  so  scheidet  sich, 
indem  Cyansäure  aufgenommen  wird,  ein  gelbliches  Pulver 
von  Kaliumpseudourat  ab,  das  durch  CIH  zerlegt  Pseudo- 
h  am  säure  liefert: 

NH  —  CO  NH  .  CO 

II  II 

CO        CH  .  NH2  +  CONH  =  CO      CH  .  NH .  CO  ,  NHa. 

I        i  II 

NH  —  CO  NH  .  CO 

(Uramil)  (Pseudoharnsäure) 

Chemische  Beziehungen.  Uramil    verhält    sich    zu 

Dialursäure,  wie  Oxamid  zu  Oxaminsäure  —  es  ist  Dia- 
luramid: 
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CO  .  NHa  CO  .  NHa 

I  :  I 

CO(OH)  CO(NHa) 

(Oxaminsäure)  (Oxamid). 

/NH.CO\  ^  /NH.CO\ 

CO/  >CH(OH)    :  CO/  )CH(NHa). 

\NH .  CO  ^  \NH  .  CO/ 

(Dialursäure)  (Uramil) 

Oder    soferne    man    sich    in    der    Barbitursäure    ein 
Atom  H  durch  NHa  ersetzt  denken  kann,  ist  Uramil  gleich 
Amidobarbitursäure    =  Amidomanylharnstoff 
/NN.COv  /NH.COv 

C0<  /CHa     :     C0<^  ^CH .  NH^. 

xnh.co^  \nh-co/ 

(Barbitursäure)  (Uramil) 


Pseudoharnsäure 

CöHeN.O,. 

Darstellung.  Man  kocht  Uramil   mit  cyansaurem 

Kalium  (in  conc.  Lösung),  bis  die  Lösung  sich  an  der 
Luft  nicht  mehr  röthet.  Sollte  diess  geschehen,  so  setzt 
man  noch  etwas  cyansaures  Kalium  zu.  Das  ausgeschie- 
dene gelbliche  Sediment  (Kaliumpseudourat)  krystallisirt 
man  aus  heissem  Wasser  um,  löst  in  Kalilauge  und  zer- 
legt mit  Salzsäure. 

Eigenschaften.  Die    Pseudoharnsäure    bildet    ein 

Pulver  von  kleinen,  färb-,  geruch-  und  •  geschmacklosen 
Prismen,  die  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkalien  leicht 
löslich  sind. 

Verbindungen.  Die    Salze    entstehen     durch    Be- 

handlung von  Hydroxyden,  Carbonaten  oder  Acetaten  mit 
der  kochenden  Säurelösung,  durch  doppelte  Umsetzung, 
oder  durch  Einwirkung  der  entsprechenden  cyansauren 
Salze  auf  Uramil.    Alle  sind  in  Wasser  sehr  schwer  lös- 
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lieh.  Das  Ammonium-  und  Kaliumsalz  (C6HßKN404 
+  H2O)  bildet  lockere  Nadeln  oder  Blätter,  das  Na- 
triumsalz C6H5NaN404  +  2  H2O  verwachsene  Säulen, 
das  Baryumsalz  (CöHßN^OJa  Ba  lange  feine  Nadeln, 
das  Calciumsalz  schöne  Prismen,  das  Kupfersalz 
kleine  grüne  Nadeln. 

Chemische  Beziehungen.  Die  Pseudoharnsäure  liefert 
mit  den  meisten  oxydirenden  Substanzen  (reducirende  Sub- 
stanzen sind  unwirksam)  AUoxan  und  Harnstoff,  wie  die 
Harnsäure;  sie  unterscheidet  sich  aber  von  ihr  durch 
einen  Mehrgehalt  von  1  Mol.  Wasser,  auch  liefert  sie  mit 
Bleisuperoxyd  nicht  Allantoln,  wie  die  Harnsäure,  sondern 
zerfällt  in  Oxalsäure,  Oxalursäure,  Harnstoff  und  Kohlen- 
säure; tiberdiess  ist  die  Pseudoharnsäure  einbasisch. 

Wird  Alloxan  mit  der  äquivalenten  Menge  Sulfohamstoff 
und  einer  conc.  alkoholischen  Lösung  von  schwefliger  Säure  in 
zugeschmolzenem  Rohre  auf  100^  erhitzt,  so  entsteht  nach  fol- 
gender Gleichung: 

/NH .  C0\ 
CO/  >C0  +  NH2  .  SC  .  NH2  = 

\nh  .  CO/ 

(Alloxan) 

.NH.COn 

CH  .  NH  .  CS  .  NH2   +   0. 
\NH.CO/ 

die  Sulfopseudoharnsäure  CjHgN^OgS  in  feinen,  weissen, 
in  Wasser  und  Ammon  unlöslichen,  in  Alkahlaugen  (beson- 
ders Natronlauge)  löslichen  Krystallen.  —  Wird  diese  mit 
conc.  Schwefelsäure  auf  160®  im  Oelbad  erhitzt,  so  fällt  Wasser 
einen  Niederschlag,  der  in  Ammon  gelöst,  mit  Salzsäure  neuer- 
dings gefallt,  aus  Urosulfinsäure  besteht,  einer  äusserst 
schwachen  Säure,  deren  Salze  schon  durch  CO2  zerlegt  werden. 
Sie  steht  zwischen  Harnsäure  und  Xanthin.  Selbst  die  energi- 
schesten Reageatien  vermögen  den  Schwefel  (ohne  Zerstörung 
der  Säure)  nicht  abzuspalten. 


/NH.CO\ 
=  C0(  ) 

Xnh.co/ 
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Purpursäure 

CsHsNsOß. 

Ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt.  Ihr  wichtigstes 
Salz  ist  das  Murexid*)  oder  sauere  purpursauere  Am- 
monium. Es  ensteht  aus  Alloxan  durch  Elektrolyse  (vor- 
herige Alloxantinbildung) ;  aus  dialursaurem  Ammo- 
nium durch  Erhitzen  desselbq^;  aus  ammoniakalischer 
üramillösung  und  wässeriger  Lösung  von  Alloxan: 

C4H5N3O3  +  CANaO^  +  NH3  =  CgHsNeOe  +  HaO; 
(Uramil)  (Alloxan)  (Murexid) 

durch  Oxydation  von  Uramil  mit  Silber-  oder  Quecksil- 
beroxyd : 

2  C,H5N303  +  HgO  =  CsHgNeOe  +  Hg  +  H^O; 
(Uramil)  (Murexid) 

oder  indem  die  ammoniakalische  Üramillösung  aus  der 
Luft  Sauerstoff  aufnimmt.  Ferner  entsteht  Murexid  durch 
Einwirkung  von  Ammoniumcarbonat  auf  warme  All ox an- 
tin- oder  Alloxanlösung  (die  sich  erst  in  Alloxantin 
umwandelt);  oder  wenn  trockenes  Alloxantin  bei  100® 
mit  Ammoniakgas  längere  Zeit  behandelt  wird;  endlich 
aus  Harnsäure,  die  zuerst  mit  Salpetersäure  eingedampft 
und  dann  mit  Ammoniak  versetzt  wird  (Murexidprobe), 
wo  sich  auch  zuerst  Alloxan  und  Alloxantin  bildet: 

Cs^Jl,0,  +  2  NHs  =  CßHßNeOe  +  H^O. 
(Alloxantin)  (Murexid) 

Darstellung.  Man  vertheilt  4  Theile  Uramil  und 

1  Tbl.  Quecksilberoxyd  in  30  Thln.  Wasser,  fügt  einige 
Tropfen  Ammoniak  zu,  erwärmt  allmälig  zum  Kochen, 
unterhält   das  Gemisch  darin   einige  Minuten    und    filtrirt 


*)  Scheele   beobachtete  1776  zuerst,    dass  eine  Lösung 
von  Harnsäure  in  Salpetersäure  die  Haut  röthet. 
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heiss;  sollte  am  Filter  unzersetztes  Uramil  sich  finden, 
so  behandelt  man  es  nochmal  mit  etwas  Quecksilberoxjd. 

Eigenschaften.  Murexid  bildet  vierseitige  Tafeln  oder 
platte  Säulen,  im  durchscheinenden  Licht  granatroth,  im  auf- 
fallenden metallischgrtin  (wie  die  Fitigel  von  Canthariden 
oder  Goldkäfern),  gepulvert  oder  bei  100°  entwässert, 
dunkelbraunroth.  Das  Pulver  mit  dem  Fingernagel  ge- 
glättet, nimmt  wieder  grünen  Metallglanz  an.  Murexid  ist 
in  kaltem  Wasser  wenig  (in  1500  Thln.  bei  15°),  leichter 
in  kochendem  mit  Purpurfarbe  löslich.  Eine  Lösung  von 
1  Thl.  in  30.000  Thln.  Wasser  ist  noch  lebhaft  gefärbt. 
Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  geruchlos,  süsslich 
schmeckend.  Das  Spectrum  ist  in  Grttn  etwas  beschattet, 
sonst  ohne  bestimmte  Absorptionsbänder.  —  Erwärmt  man 
Murexid  mit  Säuren  gelinde,  so  zerfällt  es  in  Uramil, 
AUoxan  und  Ammoniak,  das  Alloxan  weiter  in  Alloxantin 
und  Harnstoff.  Schwefelwasserstoff  zerlegt  ebenfalls  Murexid, 
unter  Ausscheidung  von  Schwefel  in  Uramil,  Alloxantin 
und  Dialursäure  (letztere  beide  vielleicht  durch  Zersetzung 
vorher  gebildeten  Alloxans).  Bei  Zusatz  von  Alkalilauge 
wird  je  nach  Menge  derselben  eine  violette  oder  tiefblaue 
Färbung  erzeugt.  Beim  Kochen  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit, 
indem   sich  Uramil   und  alloxansaures  Ammonium   bildet. 

Verbindungen  der  Purpursäure.  Aus  dem  Murexid 

lassen  sich  andere  Salze  der  Purpursäure  gewinnen.  Durch 
doppelte  Umsetzung  entsteht  beim  Kochen  mit  Kalium- 
nitrat das  saure  Kaliumpurpurat  CgH^KNsOg.  Es 
ist  ganz  ähnlich  dem  Murexid,  nur  etwas  härter  und 
dunkler.  Das  entsprechende  Natriumsalz  C8H4NaN60e 
ist  dunkelziegelroth  (in  3000  Thln.  Wasser  von  15^), 
löslich.  Durch  Fällung  der  Murexidlösung  mit  Baryum- 
chlorid  entsteht  ein  schwarzes  Krystallpulver :  Baryum- 
purpurat  (C8H4N506)2  Ba,  mit  Strontiumnitrat  ein 
rother,  grünschillernder,  mit  Calciumchlorid  ein  dun- 
kelgrüner, mit  ammoniakalischer  Silbernitratlösung 
ein  dunkelvioletter,  mit  Quecksilberchlorid  ein  nel- 
kenbrauner Niederschlag.    Frisch  gefälltes  Magnesium- 
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hydroxyd  wird  mit  Purpurfarbe,  vielleicht  unter  Bildung 
einer  Doppelverbinduug  gelöst. 

Der  Versuch,  die  Säure  aus  ihren  Salzen  freizumachen, 
misslingt,  da  sie  sogleich  in  Uramil  und  Alloxan  zerfällt. 


Hydurilsäure 

CgHeN^Oe. 

Entsteht  aus  Harnsäure  (neben  Glykokoll  und 
Pseudoxanthin) ,  wenn  diese  mit  dem  doppelten  Gewichte 
conc.  Schwefelsäure  auf  110 — 130^  erhitzt  und  die  Lösung 
in  Wasser  gegossen  wird :  aus  Alloxantin  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure;  aus  Dialursäure  durch 
Erhitzen  in  Glycerin,  wobei  dieses  nur  die  Rolle  eines 
Lösungsmittels  spielt.  Es  laufen  zwei  Processe  neben 
einander  ab,  indem  4  Mol.  Dialursäure  in  Hydurilsäure 
übergehen  (L  Gleichung)  und  1  Mol.  in  Ameisensäure, 
Kohlensäure  und  Ammon  zerfällt  (Gleichung  H): 

L  4  C.H^NaO^  =  2  CsHeN^Oe  +  2  HaO  +  Og; 
(Dialursäure)       (Hy/iurilsäure) 

n.  C4H4Na04  +  2  HaO  +  Oa  =  CHaOg  +  3  COa  +  2NH8. 

(Ameisensäure) 

Das  hierbei  entstehende  Ammoniak  verbindet  sich 
mit  der  Hydurilsäure  zu  saurem  hydurilsaurem 
Ammonium  CaH5(NH4)N40e. 

Endlich  entsteht  hydurilsaures  Ammon  auch  wenn 
kr ystallwasserhältiges  Alloxan  oder  Alloxantin 
im  zugeschmolzenen  Rohr  3 — 4  Stunden  auf  170^  erhitzt 
wird,  indem  sich  daneben  Oxalsäure,  Kohlensäure  und 
Kohlenoxyd  abspalten.  Dasselbe  erfolgt  wenn  Alloxantin 
(nicht  Alloxan)  im  offenen  Gefäss  erhitzt  wird,  nur  ent- 
weicht dann  das  NHg  und  die  Oxalsäure  zerlegt  sich 
weiter  in  COa  ^^^  ^^'  ^^^  Krystallwasser  ist  zu  diesem 
Process  nötig;  fügt  man  aber  mehr  Wasser  zu,  so  zerfällt 
bei  170^  auch  die  Hydurilsäure. 


Digitized  by 


Google 


480  Hydurilsäure. 

Darstellung.  Vollständig    getrocknete   Dialursäare 

(9  Thle.)  wird  mit  (5  Thln.)  Glycerin,  das  in  einer  Schale 
so  lange  abgedampft  worden,  dass  das  Thermometer  auf 
160®  stieg,  in  einem  geräumigen  Kolben  im  Oelbade  auf 
140®  bis  150®  erhitzt  (Kohlensäureentwicklung).  Wenn 
die  Masse  festgeworden  ist  und  kein  Gas  mehr  ausstösst, 
erhitzt  man  für  kurze  Zeit  bis  160®.  Sobald  die  Masse 
erkaltet  ist,  wäscht  man  das  Glycerin  und  die  Ameisen- 
säure aus.  Das  gelblichweisse ,  körnige  Pulver  (saures 
hydurilsaures  Ammon)  trägt  man  in  kochendes  Wasser 
ein  und  fügt  so  lange  Ammon  zu,  bis  dessen  Geruch  nicht 
mehr  schwindet.  Dem  Filtrat  setzt  man  Kupfervitriol- 
lösung  zu.  Das  aus  der  tiefgrünen  Flüssigkeit  krystalli- 
sirende  Kupferhydurilat  wird  in  kochende  Salzsäure  ein- 
getragen, die  krystallinisch  abgeschiedene  Hydurilsäure  mit 
Salzsäure  gewaschen  und  die  anhaftende  Salzsäure  zuletzt 
durch  Trocknen  im  Wasserbade  verjagt  (Ausbeute  50®/o 
der  Dialursäure). 

Eigenschaften.  Aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt, 
bildet  die  Hydurilsäure  kleine  vierseitige  Säulen  (2  Mol.  Kry- 
stallwasser) ,  aus  ihren  Salzen  durch  Salzsäure  abgeschieden 
und  au^  kochender  Salzsäure  umkrystallisirt,  kleine  rhom- 
bische Tafeln  (1  Mol.  Krystallwasser).  In  Wasser  ist  sie 
schwer,  noch  schwerer  in  Alkohol  und  Salzsäure  löslich ; 
in  Schwefelsäure  löst  sie  sich  ohne  Zersetzung.  Die 
Lösungen  der  Säure  oder  ihrer  Salze  färben  sich  auf  Zusatz 
von  Eisenchlorid  prächtig  dunkelgrün;  durch  Ueberschuss 
von  Säuren  oder  Alkalien  wird  die  Färbung  zerstört, 
durch  Kochen  in  Roth  überführt  (Bildung  von  Oxyhydu- 
rilsäure).  —  Gegen  Alkalien  und  reducirende  Substanzen 
ist  die  Hydurilsäure  sehr  resistent. 

Verbindungen.  Hydurilsäure  ist  eine  starke,  zwei- 

basische Säure;  sie  sersetzt  die  meisten  Chloride  unter 
Bildung  von  sauren,  die  Acetate  (Kalium-  und  Ammoni- 
um-Acetat  ausgenommen),  unter  Bildung  von  neutralen 
Salzen.  Die  Säure  hat  die  Neigung,  Doppelsalze  zu  bilden, 
daher  die  einfachen  hydurilsauren  Salze  in  der  Regel  nicht 
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durch  doppelte  Zersetzung  entstehen.  Die  der  Alkalien  sind 
ziemlich  leicht  löslich,  die  der  anderen  Metalle  schwer 
oder  unlöslich. 

Das  saure  Am  moniumsalz  C8Hß(NH4)N406 ,  bei 
der  Bereitung  erwähnt,  bildet  anfänglich  octaädrische  Kry- 
stalle.  Bei  Sättigung  mit  Ammoniak  (am  besten  bei  Fäl- 
lung mit  Schwefelammonium)  entstehen  monoklinische 
Nadeln  des  neutralen  Salzes  03114(^114)20400,  die  bei  schnel- 
lem Erkalten  1  Mol.,  beim  Eindampfen  2  Mol.  Ery  stall  wasser 
enthalten.  —  Obgleich  in  Kalilauge  löslich,  bildet  die  Hyduril- 
säure doch  kein  beständiges  Kaliumsalz.  —  Das  bei  der  Berei- 
tung der  Säure  erwähnte  neutrale  K  u  p  f  er  salz  C8H4CUN4O6, 
das  sich  aus  warmen  oonc.  Lösungen  wasserfrei,  dunkel- 
rothbraun  bis  schwarz,  aus  verdünnten,  kalten  Lösungen 
mit  4  Mol.  Krystallwasser  in  kurzen,  rothen  Nadeln  aus- 
scheidet, die  durch  Entwässern  ebenfalls  braun  werden.  — 
Mit  Eisenchlorid  fällt  aus  der  Lösung  von  hydurilsaue- 
rem  Ammonium  oder  Natrium  das  hydurilsauere  Eisen 
als  dunkelgrüner,  sehr  zersetzlicher  Niederschlag  (charak- 
teristische Reaction  für  Hydurilsäure  und  ihre  Salze). 
Durch  Silberacetat  entsteht  ein  Niederschlag  von  hyduril- 
sauerem  Silber,  der  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Re- 
duction  des  Silbers  zersetzt  wird,  wobei  sich  Oxy hy- 
durilsäure bildet,  die  mit  Eisenchlorid  eine  demRhodan- 
eisen  ähnliche  rothe  Färbung  gibt. 

Derivate.  Mit   Kalihydrat    geschmolzen,    zersetzt 

sich  Hydurilsäure  sehr  langsam,  indem  Oxalsäure  entsteht. 
Mit  conc.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1'35)  behandelt,  lie- 
fert sie  neben  A 11  oxan  und  etwas  Violursäure  vorzüglich 
Dilitursäure.  Löst  man  sie  in  rauchender  Salpeter- 
säure auf,  so  entsteht  nur  AUoxan,  wendet  man  aber  eine 
Salpetersäure  von  dem  spec.  Gewicht  1*2  an  und  lässt  die 
Hydurilsäure  mit  derselben  übergössen  stehen,  so  bildet 
sich  (neben  Alloxan)  vorzüglich  Violursäure. 

Ein  Gemisch  von  Hydurilsäure  und  Chlorwasserstoff 
mit  chlorsaurem  Kalium  behandelt,  liefert  die  starke,  zwei- 
basische  Chlorhydurilsäure   C8H4N406Cla  +  2  HgO 

Hof  mann,  Zoo-Chemie.  II.  31 
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in  kleinen,  rhombischen  Krystallen,  die  in  Wasser  schwer 
löslich  sind,  von  Säuren  nur  langsam  angegriffen,  von 
Alkalien  aber  leicht  zersetzt  werden.  Die  alkalische  Lösung 
färbt  sich  beim  Kochen  roth;  es  entsteht  Chlormetall 
und  eine  neue  Säure.  Das  chlorhydrnlsaure  Kalium 
C6H2ClaK2N40g  +  2  HgO  bildet  schöne,  sechsseitige 
Tafeln. 

Chemische  Beziehnngen.  Hydurilsäure    und    Allo- 

xantin  haben  eine  sehr  nahe  Beziehung  zu  der  zwischen 
ihnen  stehenden  Dialursäure.  Erstere  entsteht  aus  dieser 
durch  Abgabe,  das  Alloxantin  durch  Aufnahme  von  Sauer- 
stoff, beide  unter  Austritt  von  Wasser: 

2  C.H.NjO^  —  0  =  CgHeN^Oe  +  HaO. 
(Dialursäure)  (Hydurilsäure) 

2  C4H4N2O4  +  0  =  CgHeN^Og   -h  HaO. 
(Alloxantin) 


Violursäure 

C4H8N3O4   +  HgO. 

Entsteht  aus  Hydurilsäure,  wenn  man  diese  mit 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1*2  tibergiesst  (neben  etwas 
Violantin) : 

CgHeN^Oß  +  NO3H  =  C4H8N3O4  +  C4H2NSO4  +  H2O. 
(Hyduril-  (Violursänre)        (AUoxan) 

säure) 

Ebenso  wirkt  salpetrige  Säure  und  Kaliumnitrit: 

CsHeN^Oß   +  NO2K   +    2  NOaH  = 
(Hydurilsäure) 
=  C,H3KN304  +  C4H2N2O4   +   2  H2O  +   2  NO. 
(violursaures  (AUoxan) 

Kalium) 

Das  violursäure  Kalium  entsteht  auch  durch '  Ein- 
wirkung von  Kaliumnitrit  auf  Barbitursäure  oder  aus 
Dilitursäure  durch  Behandlung  derselben  mit  Eisen- 
oxydul und  Cyankalium.    Aus  Dilitursäure  bildet  sich 
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Violursäure,  durch  Reduction  auch,  wenn  man  erstere  mit 
Glycerin  erhitzt 

Darstellung.  Mit  Wasser    zu    dünnem  Brei  ange- 

rührte Hydurilsäure  versetzt  man  mit  Kaliumnitritlösung, 
so  lange  noch  Aufbrausen  erfolgt,  erwärmt  auf  dem  Was- 
serbade, bis  die  rothe  Masse  tief  violett  wird  (violursaures 
Kalium),  fügt  dann  abwechselnd  Essigsäure  (in  nicht  zu 
grossem  Ueberschuss)  und  Kaliumnitrit  zu,  bis  sich  nur 
noch  schwache  Gasentwicklung  zeigt,  filtrirt,  wäscht  den 
blauen  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser,  löst  in  heissem, 
versetzt  mit  überschüssigem  Chlorbaryum,  vertheilt  den 
rothen  Niederschlag  (violursaures  Baryum)  in  kochendem 
Wasser  und  zerlegt  genau  mit  Schwefelsäure.  Das  Filtrat 
dampft  man  unter  70^  ein  (Ausbeute  ^/s  der  Hyduril- 
säure). 

Eigenschaften.  Kleine  durchsichtig  bleibende  oder 

grosse*  undurchsichtig  werdende  Rhombenoctaöder.  In 
Wasser,  besonders  kochendem,  löslich,  aus  demselben  und 
aus  Alkohol  mit  1  Mol.  Wasser  krystallisirend.  Zersetzt 
sich  über  100°  erhitzt. 

Verbindungen.  Einbasische  Säure,  welche  Acetate, 

nicht  aber  Chloride  zerlegt.  Ihre  Salze  sind  meist  prächtig 
gefärbt.  —  Das  violursäure  Ammonium  C4H2(NH4)N8  04 
bildet  dunkelblaue  Prismen,  das  Kali  um  salz  C4H2KN3O4 
+  2  H2O  tiefblaue  Prismen  oder  Blättchen ,  die  in 
heissem  Wasser  .viel  löslicher,  als  in  kaltem  sind.  Die 
violette  Lösung  derselben  unterscheidet  sich  von  der  vio- 
letten des  purpursauren  Kaliums,  dass  letzteres  aus  dem 
rothen  Murexid  entsteht,  während  der  Zusatz  von  Kalium 
zu  der  violursauren  Kaliumlösung  diese  roth  färbt  (ohne 
dass  sich  aber  ein  basisches  Salz  bilden  würde).  Bei 
115^  entwässert,  ist  das  Salz  grünlichblau.  Trägt  man  es 
in  kochende  Salzsäure  ein,  so  entsteht  eine  Doppelver- 
bindung: 2  (C4H3N3O4  +  KCl)  +  HCl  +  6  H2O  in 
grossen,  farblosen,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  wenig 
löslichen,  an  der  Luft  verwitternden  Prismen.  —  Daa 
Natriumsalz  bildet  Warzen  von  rothen,  kurzen  Nadeln, 
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das  Magnesiumsalz  purpurrothe,  rhombische  Kry- 
stalle  (entwässert  ziegelroth) ,  das  Baryumviolurat 
stellt  rothe  quadratische  Tafeln  mit  abgestumpften  Ecken 
dar,  und  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich.  (Die  violette 
Farbe,  welche  durch  Zusatz  von  Barythydrat  zu  Alloxan- 
tin  entsteht,  ist  mehr  blau  und  nicht  so  beständig.)  — 
Das  violursäure  Eisenoxydul  bildet  dunkelblaue,  sechs- 
seitige Tafeln  mit  rothem  Metallglanz,  die  in  Wasser 
leicht  löslich  sind  (Aehnlichkeit  mit  der  AUoxanreaction, 
S.  454). 

Derivate.  Mit  Chlorkalk  erwärmt,  entsteht  0hl o  r- 

pikrin  (Nitrochloroform)  C(N0j)Cl8.  Fttgt  man  zu  einer 
conc.  Lösung  von  Violursäure  Brom,  so  entfärbt  sich  die 
Flüssigkeit  und  unter  Entwicklung  salpetriger  Säure  ent- 
steht Alloxanbroraid  =  Bibrombarbitursäure: 
C^HsCNO^NaOs  +  2  Br^  =  C^HaBraNaOs  +  BrH  +  BrNO. 
(Violursäure)  (Alloxanbromid) 

Die  Verbindung  BrNO  zerfällt  durch  Wassereinwir- 
kung sogleich  in  BrH  und  Oxyde  des  Stickstoffs.  —  Leitet 
man  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Violursäure, 
so  fällt  Schwefel  aus,  die  Gruppe  NO  wird  durch  NHj 
ersetzt,  es  entsteht  üramil: 

C4H3(NO)N208  -h  2SH2  =  C4H3(NHa)Na08  +  HgO  +  83. 
(Violursäure)  (Uramil) 

Ebenso  wirkt  JH,  nur  wird  statt  Schwefel  Jod  frei.  — 
Violursäure  mit  schwefligsaurem  Ammon  gibt  in  der  Kälte 
violursaures,  in  der  Wärme  thionursaures  Ammon: 
C4Ha(NH4)N804  +  NHs   +  2  SOj  +  HjO  = 
(violursaures  Ammon) 

==  C,HsS0eN3(NH,)a  +  SO«, 
(thionurs.  Ammon) 

Durch  weitere  Entwicklung  von  Salpetersäure  wird  die 
Violursäure  zu  Dilitursäure  oxydirt: 

C,H3(NO)N203    +   0  =  QHsCNOONaOs. 
(Violursäure)  (Dilitursäure) 

Mit  Kalilauge  erwärmt,  spaltet  sich  Violursäure  in 
Nitrosomalonsäure  und  Harnstoff.   Die  Nitrosomalon- 
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säure  C8H3(NO)04  bildet  glänzende  prismatische,  in  Wasser 
sehr  leicht  lösliche  Nadeln.  Sie  schmilzt  zuerst  und  explo- 
dirt  dann  mit  starkem  Knall.  Wirkt  Natriumamalgam 
ein,  so  entsteht  die  Amidomalonsäure  C8H8(NH2)04, 
grosse,  glänzende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen. 
Beim  Erhitzen  zerfällt  sie  in  Glykokoll  und  Kohlensäure: 

C3H5NO,  =  C^HgNOa  +  COa. 
(Amidomalon-       (Glykokoll) 
säure) 

Das  Yerhältniss  der  Malonsäuren  und  des  Glykokolls 
zeigen  folgende  Formeln: 
CHa.NHa    CHa  .  COOH    CH(NO) .  COOK    CH(NHa)COOH. 

I  -.1  :   I  :   I 

COOH  COOH  COOH  COOH 

(Glykokoll)    (Malonsäure)     (Nitrosomaions.)      (Amidomalons.) 

Chemische  Beziehungen.  Die     Umwandlungspro- 

ducte,  vorzüglich  die  durch  Brom  (Bildung  der  Bibrom- 
barbitursäure)  und  Sauerstoff  (Bildung  der  Dilitursäure  = 
Nitrobarbitursäure) ,  beweisen,  dass  die  Violursäure  als 
Nitr osobar bi tu rsäure  aufzufassen  ist.  Auch  die 
prächtige  Färbung  ihrer  Salze  verdankt  sie  der  Stickoxyd- 
gruppe, während  die  sonst  ganz  gleich  gebaute  Dilitur- 
säure, in  der  diese  durch  die  Nitrogruppe  ersetzt  ist, 
dieser  Eigenschaft  entbehrt. 

Dilitursäure 

C4H8N3O5  +  3  HaO. 

Entsteht  aus  Barbitursäure  durch  rauchende  Sal- 
petersäure, aus  Violursäure  ebenfalls  durch  Oxydation 
und  aus  Hydurilsäure,  wenn  diese  mit  gewöhnlicher 
Salpetersäure  erwärmt  wird,  wobei  sich  früher  Violur- 
säure bildet: 

I.  Phase : 
CgHßN.Oe  +  NOsH  =  C.HsNsO,  +  C.HaNaO,  +  HgO. 
(Hyduril-  (Violursäure)         (Alloxan) 

säure) 
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II.  Phase: 
C4H3N3O,   +  NO3H  =  C.HaNaOß   +  NO^H. 
(Violursaure)  (Dilitursäure) 

.Dtrstellung.  Man  erwärmt  Hydurilsäure   mit  ge- 

wöhnlicher Salpetersäure,  bis  die  gelbe  Lösung  nicht  mehr 
salpetrige  Säure  entwickelt  und  eine  Probe  mit  Ammoniak 
versetzt,  sich  nicht  mehr  röthet.  Die  beim  Erkalten  sich 
ausscheidenden  Krystallblättchen  presst  man  ab  und  kry- 
stallisirt  aus  wenig  heissem  Wasser  um.  Die  in  der  Mut- 
terlauge zurückbleibende  Dilitursäure  gewinnt  man  durch 
Fällung  mit  Ammoniak  und  Eisenvitriol.  Den  Nieder- 
schlag (dilitursaures  Eisenoxydul)  erwärmt  man  mit  Chlor- 
barium, den  jetzt  entstandenen  Körper  (Doppelsalz  des 
dilitursauren  Baryum  S.  487)  zersetzt  man  durch  das 
Sulfat  jenes  Metalls,  dessen  dilitursaures  Salz  man  erhal- 
ten will. 

Eigenschaften.  Farblose     quadratische     Prismen 

oder  Blättchen,  an  der  Luft  verwitternd,  in  heissem  Wasser 
mit  intensiv  gelber  Farbe  löslich:  in  kaltem  Wasser 
schwer,  noch  schwerer  in  Alkohol,  in  Aether  gar  nicht 
löslich. 

Verbindungen.  Dilitursäure   ist  dreibasisch,    doch 

bildet  sie  mit  Vorliebe  saure  Salze  mit  einem  Atom 
Metall.  Das  Natriumsalz  ist  leichter  löslich,  die  übrigen 
schwer  oder  unlöslich.  Sie  explodiren  zum  Theil  ziemlich 
heftig  beim  Erhitzen,  nicht  durch  Stoss.  Die  Dilitursäure 
lässt  sich  aus  ihren  Salzen  durch  Mineralsäuren  nicht 
verdrängen.  Die  Salze  erhält  man  am  leichtesten  durch 
Behandlung  von  Acetaten  mit  der  freien  Säure. 

Das  dilitursäure  Ammonium  C4H2(NH4)N3 Og  kry- 
stallisirt  in  kleinen,  farblosen  Prismen  oder  Blättchen; 
wird  selbst  durch  conc.  Schwefelsäure  nicht  zerlegt.  Das 
saure  Kaliumsalz  C4HaKN30ß  entsteht,  wo  immer 
Dilitursäure  mit  einem  Kaliumsalz  zusammentrifft,  und 
bildet  farblose,  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliche,  in 
heissem  schwer  lösliche  Würfel.  Versetzt  man  die  heisse 
citronengelbe  Lösung    von   Dilitursäure    in  Kalilauge    mit 
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Alkohol,  so  scheidet  sich  das  zweibasische  Kalium- 
diliturat  C4HK2N3O5  in  schön  gelben,  kugelig  ange- 
ordneten Nadeln  aus.  Erhitzt  oder  mit  conc.  Schwefel- 
säure benetzt,  explodirt  es  unter  Zersetzung  in  cyansaures 
Kalium,  CO2  und  Cyansäure  (?): 

C4HK2N3O5  =  2  COKN   +   COHN  +  CO2. 

Die  Salze  der  Erdalkalien  bilden  Nadeln.  Ver- 
mischt man  Dilitursäure  mit  Chlorbaryum,  so  fällt  ein 
Doppelsalz  von  dilitursaurem  Baryum  und  Chlorbaryum  in 
gypsähnlichen  Zwillingskrystallen  aus.  —  Aus  Dilitursäure- 
und  Eisenvitriollösung  scheidet  sich  dilitursaures  Eisen- 
oxydul aus  als  weisser,  in  kaltem  Wasser  fast  unlös- 
licher Niederschlag.  Entwässert,  färbt  sich  die  Verbindung 
braun,  in  feuchter  Luft  nimmt  sie  sehr  gierig  Wasser  auf 
und  wird  wieder  weiss.  Das  Eisenoxydsalz  bildet 
hellgelbe  Warzen,  die  bei  100^  entwässert  roth  werden, 
weiter  erhitzt  explodiren.  Das  saure  Silbersalz 
C4H2AgN3  06  -h  H2O  ist  farblos,  das  dreibasische 
C4Ag3N306  durch  Fällung  der  Dilitursäure  mit  Silber- 
acetat  entstanden,  ist  citronengelb  (charakteristische  Ver- 
bindung). 

Derivate.  Mit   Glycerin    erhitzt,    wird    ein  Theil 

zersetzt,  ein  Theil  zu  Violur säure  reducirt.  Mit  Chlor- 
kalk erwärmt,  entwickelt  die  Dilitursäure  viel  Chlor- 
pikrin.  Mit  Brom  und  wenig  Wasser  auf  100^  erhitzt, 
entsteht  Bromalloxan 

C,H3(N02)N203  +  2  Bra  =  C.HgBrsNaOa  +  NOgBr  +  HBr. 
(Dilitursäure)  (Alloxanbromid) 

Jodwasserstoff  wirkt  reducirend  und  bildel  Uramil: 

C4H3(N02)N203  +  6  JH  =  C4H3(NH2)N203  +  2H2O  -f  3  Jg. 
(Dilitursäure)  (Uramil) 

Gegen  Schwefelwasserstoff  ist  aber  die  Dilitursäure 
beständig.  Wird  eine  warme  Lösung  von  Dilitursäure  mit 
Cyankalium  versetzt,  so  bildet  sich  dilitursaures  Eisen- 
oxydul,   Blutlaugensalz,    violur-  und  dilitursaures  Kalium. 
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—  Vermischt  man  Dilitur-  und  Violursäure,  so  entsteht 
Violantin : 

CHsNeOß  +  C.HaNsO,  =  CgHeNeO,. 
(Dilitursäure)       (Violursäure)        (Violantin) 

Chemische  Beziehungen.  Die  Dilitursäure  ist  eine 

Nitroverbindung,  die  aus  der  entsprechenden  Nitrosover- 
bindung (Violursäure)  durch  Sauer  Stoff  auf  nähme  entsteht. 
Dafür  spricht  die  Entstehung  der  Säure  und  die  Explo- 
sionsfähigkeit ihrer  Salze.  SieistNitrobarbitursäure. 


Violantin 

CsHeNßO^. 

Entsteht  immer,  wenn  Violur-  und  Dilitursäure  zu- 
sammen vorkommen,  also  durch  theilweise  Reduction  der 
letzteren  (z.  B.  beim  Kochen  mit  Glycerin)  oder  durch 
theilweise  Oxydation  der  ersteren,  daher  auch  bei  Be- 
handlung von  Hydurilsäure  mit  Salpetersäure,  weil  ein 
Theil  der  entstandenen  Violursäure  sich  zu  Dilitursäure 
oxydirt. 

Darstellung.  Hydurilsäure    (5  Gramm)    wird  mit 

(5  C.  C.)  Wasser  in  einem  kleinen  Becherglase  angerührt ; 
dann  fügt  man  7*5  C.  C.  Salpetersäure  von  dem  spec.  Gew. 
1*2  zu  und  taucht  das  Gemisch  in  kochendes  Wasser. 
Sobald  der  Rand  gelb  gefärbt  wird,  wartet  man  wenige 
Secunden.  Hat  man  entsprechend  erwärmt,  so  rauss  nun 
beim  Herausheben  des  Becherglases  gleich  eine  starke 
Gasentwicklung  beginnen  (dabei  wird  die  Flüssigkeit  grün- 
gelb und  scheidet  Krystallkörner  aus).  Man  wartet,  indem 
man  umrührt,  nur  das  erste  heftige  Aufbrausen  ab  und 
giesst  sodann  die  Lösung  gleich  in  eine  eingekühlte  flache 
Schale.  Nach  einer  Viertelstunde  sammelt  man  das  aus- 
krystallisirte  Violantin  und  wäscht  mit  absolutem  Alkohol. 

Die  Darstellung  ist  schwierig.  Nimmt  man  das  Becherglas 
zu  früh  aus  dem  Wasserbade,  so  bekommt  man  viel  Violursäure 
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(ein  nachträgliclies  Eintauchen  nützt  nichts,  da  sich  diese  nun 
gleich  in  Dilitursäure  wandelt) ;  hat  man  aber  mit  dem  Heraus- 
nehmen des  Becherglases  gewartet,  bis  die  Eeaction  eintritt, 
dann  bildet  sich  viel  Dilitursäure.  Das  Mikroskop  zeigt,  ob 
man  ein  reines  Präparat  erhalten  hat  (Violantin :  zusammen- 
gewachsene Spiesse;  Violursäure:  Octaeder;  Dilitursäure:  Blätter 
oder  kurze  Prismen). 

Eigenschaften.  Gelblichweisses   körniges  Erystall- 

palver,  aas  nnregelmässig  zusammengewachsenen  Spiessen 
bestehend.  Wasser  spaltet  die  Verbindung  in  Violur-  und 
Dilitursäure,  auch  in  conc.  Essigsäure  ist  sie  nur  unter 
theilweiser  Zersetzung  löslich;  in  Aether  unlöslich.  Bei 
120®  zersetzt  sie  sich  plötzlich  unter  stürmischer  Gas- 
entwicklung.   Durch  Ammoniak  wird  sie  blau  gefärbt. 

Verbindungen.  Bei  der  grossen  Zersetzlichkeit  des 

Violantins  sind  nur  wenige  salzartige  Verbindungen  dar- 
stellbar. Mit  Salzen  in  Berührung,  zerfällt  sie,  wie  durch 
Wasser.  Bei  Anwendung  von  Salzen  sarker  Säuren  ent- 
stehen die  entsprechenden  dilitursauren  Verbindungen  und 
Violursäure  bleibt  frei;  bei  Anwendung  von  Acetaten  ent- 
stehen Salze  beider  Säuren,  von  denen  je  nach  der  Lös- 
lichkeit das  eine  oder  andere  auskrystallisirt.  Die  dilitur- 
sauren Salze  sind  oft  gefärbt,  ohne  dass  die  Färbung  den 
violursauren  Verbindungen  entspräche,  z.  B.  gibt  Natrium- 
acetat  blaue  Erystallblätter,  obgleich  das  dilitursäure  Salz 
farblos,  das  violursäure  roth  gefärbt  ist.  Ebenso  verhält 
sich  Magnesiumacetat.  —  Während  Kupfervitriol  weisse 
Nadeln  von  dilitursaurem  Kupfer  gibt,  entsteht  durch 
Kupferacetat  ein  amorpher,  olivengrüner  Niederschlag,  der 
eine  Verbindung  des  Kupfers  mit  Violantin  zu  sein  scheint. 

Derivate.  In  den  meisten  Reactionen  verhält  sich 

Violantin  wie  ein  Gemenge  von  Violur-  und  Dilitursäure. 
Durch  Chlorbaryum  wird  dilitursaures  Bar3rum  gefällt  und 
Violursäure  frei;  durch  Schwefelwasserstoff  wird  Violur- 
säure in  das  unlösliche  Uramil  übergeführt  und  Dilitur- 
säure bleibt  in  Lösung;  die  energischer  wirkende  Jod- 
wasserstoffsäure   wandelt    beide   Componenten   in   Uramil. 
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Oxydirende  Mittel  überfuhren  das  Yiolantin  vollständig  in 
Dilitursäure. 

Chemische  Beziehung.  Yiolantin    steht    zwischen 

Dilitur-  und  Violursäure,  wie  Alloxantin  zwischen  Dialur- 
säure  und  Alloxan,  beide  erscheinen  ihren  empirischen 
Formeln  nach  als  Additionsproducte  der  beiden  Seiten- 
glieder : 

Alloxan         C^H^NjO^ 

Alloxantin     C^H^N^O^  +  C^H^NjO^. 

Dialursäure    C^H^NjO^ 

Dilitursäure  C^HjNgOs 

Violantin       CANaO^  +  C.H^NjO^. 

Violursäure  CANjO^ 


Bibrombarbitursäure 

C^HaBraNaOg. 

Sie  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Dili- 
tur-, Violur-,  Barbitur-  und  selbst  auf  Hyduril- 
säure  (im  letzten  Falle  übergeht  das  Bromid  leicht  in 
Alloxan). 

Darstellung.  Man   rührt  Hydurilsäure  mit  Salpe- 

tersäure zu  Brei  an  und  fügt  solange  Brom  zu,  als  dieses 
noch  aufgenommen  wird,  und  erhitzt.  Die  anfänglich  vor- 
handenen Krystalle  lösen  sich  unter  Entwicklung  von  sal- 
petriger Säure  auf  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  die 
Bibrombarbitursäure  in  weissen  Blättchen  ab.  (Ausbeute 
80Vo  der  Hydurilsäure).  Aus  Salpetersäure  umzukrystal- 
lisiren. 

Eigenschaften.  Prismen  oder  stark  glänzende  qua- 

dratische Blättchen,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alko- 
hol, Aether  und  kochendem  Wasser  sehr  leicht  löslich, 
ebenso  in  Alkalien. 

Derivate.  Durch    längeres    Kochen    mit    Wasser 

zerfällt  sie  in  Alloxan  und  Bromwasserstoff: 
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>NH  — C(V\ 
CO/  >C  .  Bra   +  H2O  = 

\NH  — CO/ 
(Bibrombarbitursäure) 

/NH.  COn 


)  C(0H)2 
NH  .  CO/ 


\nh.  CO- 

(Alloxan) 
Mit  metallischem  Zink  wird  sie  zu  Monobrom- 
barbitursäure  reducirt,  durch  Schwefelwasserstoff  zu 
Dialursäure,  durch  überschüssige  Jodwasserstoffsäure 
zu  Barbitursäure,  durch  unzureichende  zu  Hyduril- 
säure,  durch  Natriumamalgam  anfangs  zu  Monobrom- 
barbitursäure  und  weiter  zu  Barbitursäure.  Lässt 
man  eine  warmgesättigte,  beim  Erkalten  mit  Brom  ver- 
setzte Lösung  stehen,  so  bildet  sich  neben  CO2,  Tribom- 
acetylharnstoff  CO  .  N2 1X3(02 BrgO),  lange,  feinen, 
bei  148^  schmelzenden  Nadeln,  welche  beim  Pulvern  die 
Bindehaut  und  Nasenschleimhaut  empfindlich  reizen.  Sie 
zersetzen  sich,  über  148^  erhitzt,  in  Cyanursäure  und 
Tribromacetamid.  Mit  Alkalien  zerfällt  die  Verbin- 
dung in  Harnstoff,  CO2  und  Bromoform.  Die  Bildung  aus 
Bibrombarbitursäure  wird  durch  die  Gleichung  versinnlicht : 
NH .  CO  NH .  CO 

II  II 

CO     CBra  -f-  HgO  +  Bra  =  CO     CBrs  +  CO2  +  HBr^ 

I         I  I 

NH .  CO  NH2 

(Bibrombar-  (Tribromacetyl- 

bitarsäure)  harnstoff) 

Bibrombarbitursäure  mit  wässeriger  Blausäure  be- 
handelt, liefert  Monobrombarbitursäure  C^HgBrNaOg 
neben  Bromcyan.  Diese  bildet  Drusen  von  schwer  löslichen 
Nadeln.  Ihre  Salze  entstehen  durch  Einwirkung  von  Hy- 
droxyden oder  Acetaten  auf  die  Bibrombarbitursäure;  bei 
Anwendung  von  Barytvvasser  entsteht  nebenher  Tribromace- 
tylharnstoff. 
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Barbitnrsänre 

Entsteht  durch  Redaction  der  Bibrombarbitur- 
säure,  und  aus  AUoxantin  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  (S.  472). 

Darstellung.  Man    erwärmt    Bibrombarbitursäure 

mit  dem  doppelten  Gewichte  concentrirtester  Jodwasser- 
stoffsäure eine  Viertelstunde  auf  dem  Wasserbade ,  ver- 
dünnt mit  dem  gleichen  Volum  Wasser,  leitet  in  das 
Filtrat  Schwefelwasserstoff  und  engt  die  neuerlich  filtrirte 
Flüssigkeit  etwas  ein.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  Barbi- 
tursäure  krystallinisch  aus. 

Eigenschaften.  Grosse,    farblose    Prismen,    oder 

Nadeln  (wenn  aus  jodhaltigem  Wasser  auskrystallisirt), 
die  bei  110^  2  Mol.  Krystallwasser  verlieren.  Wenig  in 
kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich,  ebenso  in  Salz- 
und  Salpetersäure. 

Verbindungen.  Sie  ist    eine    zweibasische  Säure; 

ihre  Salze  entstehen  durch  Behandlung  von  Acetaten  mit 
einer  Lösung  der  freien  Säure.  Die  Alkali  salze  bilden 
Nadeln,  von  denen  nur  die  Ammoniumverbindung  in  kal- 
tem Wasser  schwer  löslich  ist.  Das  Kupfersalz  bildet 
schöne,  grüne  Prismen,  das  Silbersalz  einen  weissen, 
amorphen  Niedersclilag. 

Derivate.  Durch  Einwirkung  von  Brom   entsteht 

Bibrombarbitursäure,  durch  Kochen  mit  Glycerin 
saures,  barbiturs  aures  Ammonium,  durch  salpetrig- 
saures Kalium  wird  Violursäure,  durch  rauchende 
Salpetersäure  Dilitursäure  erzeugt.  Beim  Erhitzen  mit 
Alkalien  zerfällt  die  Barbitursäure  in  Malonsäure  und 
Harnstoff  (beziehungsweise  CO^  und  Ammoniak): 

C4H4N2O3   +  3  HaO  =  C3H4O,  -+-  CO2  -+-  2  NH3. 
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COOH 
Die  Malonsäure  H2C<qqqtj,    die   sich  auch   durch 

Oxydation  der  Fleischmilchsäure,  des  Propylens,  Allylens 
und  der  Aepfelsäure  bildet,  krystallisirt  in  grossen  Blät- 
tern, die  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Wird  Barbitursäure  mit  dem  mehrfachen  Gewicht 
Harnstoff  auf  150 — 170^  erhitzt,  so  entsteht  malobiur- 
saures  Ammonium: 

C4H,N203   +  CON2H4  =  C5H4(NH,)N30,. 

(Barbitursäure)    (Harnstoff)         (malobiursaares 

Ammon) 

Die  Malobiursäure  bildet  nach  häufigem  üm- 
krystallisiren  atlasglänzende  Nadeln.  Das  Ka  1  i  u  m  s  a  1  z 
C5H4KN3O4  +  HgO  bildet  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer,  in  heissem  leicht  lösliche  Nadeln.  —  Mit  Salpe- 
tersäure gekocht,  zerfällt  sie  in  Dilitursäure  und  Cyan- 
säure;  durch  Einwirkung  von  Brom  entsteht  Bibrom- 
barbitursäure. 

Leitet  man  in  warme  Barbitursäurelösung  Gyangas, 
80  färbt  sich  dieselbe  intensiv  roth;  das  dabei  ausge- 
schiedene Krystallpulver,  nach  wiederholtem  Auskochen 
mit  Wj^sser  farblos,  ist  Cyanmalonylharnstoff: 

C^H^NaO,    +   C2N2  =  C6H4N4O3 
der  1  Mol.  Krystallwasser  enthält.  —  Löst   man   ihn    in 
Kalilauge   auf,    so    entstehen  Nadeln  von  malobiursau- 
rem  Kalium. 

Chemische  Beziehungen.  Barbitursäure  ist  Malo- 

nylharnstoff; 

NH  .  CO 

I  I 

CO       CH2 

I      I 

NH  .  CO 

Die  Malobiursäure  ist  ihrer  Bildungsweise  nach  das 
Biuret  dieses  Harnstoffes; 
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NH2  .NH  —  CO 

CO.  co(            I 

^NH  :              :NH        CH2 

co^  co:f           I 

^NH,  \nH  — CO 

(Biaret)  (Malobiursäure) 


Durch  energische  Oxydation  der  Harnsäure  in  saurer 
Lösung  entstehen  Parab an  säure  und  ihre  Derivate. 


Parabansänre 

CsHaNaOg. 

Entsteht  aus  Harnsäure  (oder  AUoxan)  durch  Ein- 
dampfen ihrer  Lösung  in  Salpetersäure  zur  Syrupcon- 
sistenz,  durch  Kochen  der  Harnsäure  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure;  femer  aus  Alloxantin  durch  Einwir- 
kung von  Vitriolöl  (S.  472),  und  aus  Guanin  beim 
Behandeln  mit  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure. 

Darstellung,  In  (6  Thle.)  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1  '3) 
die  auf  70^  erwärmt  ist,  wird  1  ThL  Harnsäure  so  rasch 
als  möglich  in  kleinen  Portionen  eingetragen.  Hat  das 
Schäumen  aufgehört,  so  dampft  man  die  Lösung  bei  der- 
selben Temperatur  auf  dem  Wasserbade  zum  Syrup  ein. 
Die  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Krystalle  werden 
auf  dem  Filter  gesammelt  und  in  l^/g  Theilen  heissem 
Wasser  gelöst.  Beim  Abkühlen  scheidet  sich  reine  Paraban- 
sänre ab  (Ausbeute  33^/o). 

Eigenschaften.  Farblose,  tafelförmige,  dünne,  sechssei- 
tige Prismen  (Abbildung  folg.  Seite  oben)  bei  sehr  lang- 
samer Krystallisation  dicker  und  die  in  umstehender 
Zeichnung  unten  dargestellte  Corabination  zeigend  (raono- 
klinisch),  luftbeständig,  in  Wasser  (21  Theilen)  und  Alkohol 
löslich,  sehr  sauer  schmeckend. 
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'  Verbindungen.  Mit   salpetersaurem    Silber    ent- 

steht ein  weisser,'  kör- 
niger, in  Ammoniak  lös- 
licher  Niederschlag    von 

C3Ag2Na08  +  B,0. 
Werden  2  Mol.  Paraban- 
säure mit  3  Mol.  Silber- 
nitrat in  wässeriger  Lö- 
sung vermischt,  so  ent- 
steht neben  der  eben 
angeführten     noch     eine 

zweite  Verbindung 
CgHAgNaOs  +  HgO.  — 
Bringt  man  die  alko- 
holische Lösung  der  Pa- 
rabansäure mit  alkoho- 
lischer Kali-  oder  Am- 
moniaklösung zusammen, 
so  entsteht  Ammo- 
nium- und  Kalium- 
Oxalylharnstoff: 


.NH .  CO 


NH   —    CO 


C0<(  I     und  COc"  I 

^NK.CO  '^N(NH4).C0 

Mit  braunem  Aethyl Jodid  mehrere  Tage  auf  100** 
erhitzt,  gibt  die  Parabansäure  eine  Verbindung,  die  in 
grossen,  braunen  Prismen  von  grünem  Metallglanz  kry- 
stallisirt;  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.  Die  Verbindung  der  Parabansäure  mit  Harn- 
stoff bildet  spröde  rhombische  Tafeln. 

Gewöhnlich  betrachtet  man  obige  Verbindungen  nicht  als 
Salze,  sondern  als  Metallverbinduogen  des  Oxalylharnstoffs.  M  en- 
schutkin  hält  aber  die  Parabansäure  für  eine  wirkliche,  ein- 
basische Säure,  und  obige  Verbindungen  für  Salze. 

Derivate.  Mit   verdünnten   Säuren    oder  Alkalien 

gekocht,  zerfällt  Parabansäure  in  Oxalsäure  und  Harnstoff. 
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Durch  nascirenden  Wasserstoff  (z.  B.  durch  verd.  Salzsäure 
und  Zink)  wird  sie  in  Oxalantin  überführt  (zuweilen  auch 
in  Harnstoff  und  Oxalsäure  gespalten).  Die  Metallverbin- 
duDgen  (ausgenommen  die  des  Silbers)  werden  durch 
Wasser  in  die  entsprechenden  oxalursauren  Salze  ver- 
wandelt : 

NH  .  CO  /NH  —  CO 

CO^  I      +  HaO  =  CO/  I 

NnK  .  CO  ^NHa      COOK 

(Kaliumverbindung  (oxalursaures  Kalium) 

der  Parabansäure) 

Beim  Ammonium-Oxalylharnstoff  geht  diese  Umwand- 
lung schon  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  vor  sich. 
Wird  er  auf  100^  erwärmt,  so  zerfällt  er  in  Ammoniak 
und  Parabansäure;  erhitzt  man  ihn  im  zugeschmolzenen 
Rohre  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  lOO^  so  entsteht 
das  isomere  Oxalnramid;  wendet  man  Anilin  statt 
Ammoniak  an,  so  bildet  sich  Phenyloxalnramid.  — 
Erhitzt  man  die  Silberverbindung  CjAgaNgOs  mit  Jod- 
methyl, so  entsteht  neben  Jod-Silber,  Cholestrophan 
(Dimethylparabansäure) : 

/N.Ag.CO  /N(CH8).C0 

C0(  I     +2JCH8  =  C0(  I     +2JAg. 

\N  .  Ag  .  CO  ^  N(CH8)  .  CO 

(Silberverbindung)  (Cholestrophan) 

Silberglänzende,  in  (3  Tbl.)  Wasser  und  kochendem 
Alkohol  lösliche  rhombische  Blättchen,  bei  155*5^  schmel- 
zend, bei  276®  unzersetzt  süblimirend.  Mit  alkoholischem 
Ammoniak  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  100®  erhitzt, 
liefert  es  Dimeth oxalnramid. 

Chemische  Beziehungen.  Die  Bedeutung  und  Struc- 

tur  der  Parabansäure  ist  nicht  sicher  festgestellt.  Gewöhn- 
lich betrachtet  man  sie  nicht  als  echte  Säure,  sondern  als 
Oxalylharnstoff: 

/  NH  .  CO 

co<;       I 

^NH.  CO 
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Menschutkin    betrachtet    die    Parabansäure    als    ein- 
basische Säure,  u.  z.  Oximidcyansäure: 
(C202)HN  .  CNHO 

Die  leichte  Umwandlung  (Isomerisation)  des  parabansauren 
Ammoniums  zu  Oxaluramid  finde  nur  ein  Analogon  in  der  glei- 
chen Umwandlung  von  cyansaurem  Ammoniiun  in  Harnstoff. 
Das  Cholestrophan  ist  dann  nicht  als  Dimethylparabansäure, 
sondern  als  Methyläther  der  Methylparabansäure  aufzufassen 
und  seine  Structur  sonach  (C802)(CH3)N  .  CN(CH8)0.  In  die^'»« 
Formeln  sind  aber  zwei  ungesättigte  Affinitäten. 

Kolbe  betrachtet  die  Parabansäure  als  Oxalcyamin- 
säure : 

JCO     H  J^- 
ICOOH 

Auch  auf  synthetischem  Wege  soll  Parabansäure  er- 
halten worden  sein: 

1.  Durch  Erhitzen  von  Oxamid  mit  Phosgen  auf  180**: 
CO.NHa  /Cl  /NH.CO 

I  +  C0(        =  C0(  +   2  CIH. 

CO  .  NHj  \C1  \nH  .  CO 

(Oxamid)  (Phosgen)        (Parabansäure) 

2.  Durch  Erhitzen  von  getrockneter  Oxalursäure  mit  Phos- 
phoroxychlorür  auf  200®;  indem  die  Oxalursäure  halb  als  Säure, 
halb  als  Amid  wirkt,  bildet  sie  in  ersterer  Eigenschaft  ein 
Cblorür,  das  mit  einem  Amid  erhitzt,  das  Chlor  unter  Bildung 
von  Salzsäure  austreten  lässt.    Aus  dem  unbeständigen 

/NHa  /15H.C0 

C0(  wird  CO'^  |      +  CIH. 

\nh  .  CO .  CO .  Cl  \nh  .  CO 

(Chlorür  der  Oxalursäure)  (Parabansäure) 

3.  Aus  Pyruvil  (S.  62)  wird  durch  Einwirkung  von  Salz- 
säure das  Monouräid  der  Brenztraubensäure  erhalten: 

CßHsN^Os  =  CONaH.   +  C^H^N^Oa. 
(Pyruvil)  (Harnstoff;        (Monourgid) 

Wird  dieses  mit  Salpetersäure  eingedampft,  so  entsteht  das 
Nitroproduct:  C4H8(N02)N20j.  Dieses  mit  Wasser  und  Brom 
destillirt,  zerfällt  in  Brompikrin ,  Parabansäure  und  Brom- 
wasserstoff: 

Hof  mann.  Zoo-Ohemie  II.  32 
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C4H3(N08)Na02"  +  3  Brg  +  H2O  = 
=  CBrsNOa  +  C^HaNaOs   +  3  BrH. 
(Brompikrin)       (Parabans.) 

Diese  Synthesen  scheinen  die  gewöhnliche  Annahme, 
dass  die  Parabansäure  ein  substitnirter  Harnstoff  ist,  zu 
bestätigen. 

Wenn  man  bei  der  Darstellung  der  Parabansäure  aus  Harn- 
säure auf  1  Gew.  Thl.  der  letzteren  3  Gew.  Thle.  Salpetersäure 
(vom  spec.  Gew.  1-3)  unter  bO^  einwirken  lässt  und  im  Wasser- 
bade nicht  zu  stark  eindampft,  so  entsteht  statt  der  Paraban- 
säure das  löslichere  Parabansäurehydrat  von  Tollens, 
das  indess  kein  eigentliches  Hydrat  ist,  sondern  vielleicht  die 
Gruppe  C(OH),  enthält: 

/NH.CO  /NH.C(OH)a 

C0(  I  :     C0(  I 

\NH  .  CO  \NH  .  CO 

(Parabansäure)  (Parabansäurehydrat) 


Oxalnrsäure 

Dieses  wichtigste  Derivat  der  Parabansäure  kommt 
im  menschlichen  Harn  als  Ammonsalz  in  minimaler 
Menge  vor. 

Oxalursanres  Ammon  entsteht,  wenn  man  eine  Lösnng 
von  Harnsäure  in  sehr  verdünnter,  warmer  Salpeter- 
säure sogleich  nach  dem  Erkalten  mit  Ammoniak  versetzt 
und  eindampft;  aus  Guanin  durch  Behandlung  mit 
Kaliumchlorat  und  Salzsäure;  aus  AI lox an,  wenn  dasselbe 
mit  Blausäure  und  Alkalicarbonaten  zuzammentrifft  (neben 
Dialursäure  und  CO2);  aus  Alloxantin,  wenn  dieses  mit 
Ammoniak  der  Luft  ausgesetzt  ist,  endlich  wenn  man 
Parabansäure  in  ammoniakalischer  Lösung  bis  zum 
Sieden  erhitzt. 

Darstellung.  Das  nach  letzterer  Weise  aus  Para- 

bansäure erhaltene  Ammouiumoxalurat   löst  man  in  wenig 
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kochendem  Wasser,  fügt  Salzsäure  zu  und  kühlt  ab.  Das 
sich  ausscheidende  Krystallpulver  (Oxalursäure)  wäscht  man 
mit  kaltem  Wasser. 

Eigenschaften.  Farb- 
loses, in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer  lösliches,  sauer  rea- 
girendes  und  schmeckendes 
Krystallpulver  (aus  feinen 
Nadelbüscheln  bestehend). 

Verbindungen.  Die 

Oxalursäure  ist  eine  ein- 
basische Säure.  Das  Ammo- 
niumsalz   C8Hs(NH4)N204 

bildet  feine,  weisse  Nadeln, 
die  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer,  in  heissem  leicht 
löslich  sind.  Ganz  reines 
Salz  krystallisirt  in  Rosetten. 
(Obere  Hälfte  des  Bildes.)  S^  ^  ^  ^ 
Fügt  man  einen  Tropfen  Sal- 
petersäure zu,    so  entstehen 

undeutliche  Oxalursäurekrystalle,  die  nach  einigen  Tagen 
verschwinden.  Statt  ihrer  eiphält  man  beim  Abdampfen 
Krystalle  von  salpetersaurem  Harnstoff.  Das  Kalium- 
salz entsteht,  wenn  man  wässerige  Alloxanlösung  mit 
Blausäure  und  Kaliumcarbonat  so  lange  versetzt,  als  Auf- 
brausen erfolgt  und  bis  die  Reaction  schwach  alkalisch 
wird.  Das  in  Lösung  enthaltene  Kaliumoxalurat  krystallisirt 
beim  Eindampfen  des  Filtrates  aus.  Das  entsprechende 
Na  tri  um  salz  bildet  gelbliche  Warzen,  die  in  kaltem 
Wasser  noch  schwerer  als  das  Kaliumsalz  löslich  sind. 

Fügt  man  zu  einer  massig  conc.  Lösung  von  oxalursau- 
rem  Ammonium  eine  Lösung  von  Chlorcalcium,  so  entsteht 
nach  einiger  Zeit  Calciumoxalurat  in  schönen  Krystallen 
(untere  Hälfte  des  obigen  Bildes).  Das  Baryumsalz 
bildet  gekreuzte  Nadeln.  Beide  sind  in  kochendem  Wasser 
viel  löslicher   als    in  kaltem.     Eine  wässerige  Lösung  von 
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oxalarsaarem  Ammon  gibt  mit  Silbernitrat  erst  nach 
einigen  Augenblicken  einen  ans  haarfeinen  Nadeln  beste- 
henden Niederschlag  von  Silberoxalurat  CsHsAgNsO«, 
der  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter,  in 
Ammoniak  leicht  löslich  ist  and  beim  Kochen  keine 
Kednction  erleidet.  Versetzt  man  die  Lösung  des  Ammon- 
salzes  mit  Bleizuckerlösnng,  so  scheidet  sich  erst  nach 
einigen  Minuten  das  Bleisalz  als  Erystallpulver  ab,  das 
aus  vierseitigen,  mit  sechs  Endflächen  abgeschlossenen 
Prismen  besteht. 

Derivate.  Kocht  man  Oxalursäure  einige  Zeit  mit 

Wasser,  so  zerfällt  sie  in  Oxalsäure  und  Oxalsäuren  Harn- 
stoff. —  Durch  Erhitzen  von  oxalursaurem  Silber  mit 
Jodäthyl  und  absolutem  Alkohol  (am  Rückflusskühler), 
oder  durch  Einwirkung  von  Aethyloxalsäurechlorid  auf 
Harnstoff  entsteht  der  Oxalursäureäther 

CO  .  NH  .  CO  .  NHa 

I 

CO  .  0  .  C2H5 

im  letzteren  Falle  nach  der  Gleichung: 

CO.Cl 

I  +   2  NHa  .  CO  .  NHa  = 

CO  .  0  .  CaHß 

(Aethyloxalsäure-  (Harnstoff) 

Chlorid) 

CO  .  NH  .  CO  .  NHa 

=  1  +  HCl .  CONaH^. 

CO  .  0  .  CaHß 
(Oxalursäureäther)         (Salzsäure-Harnstoff) 

Der  Aether  bildet  feine,  seidenglänzende,  in  kaltem 
Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Nadeln. 
In  heissem  Wasser  löslich,  zerfallen  sie  bei  längerem 
Kochen  in  Oxalsäure  und  Oxalsäuren  Harnstoff.  Sie 
schmelzen  bei  177 ^  indem  sie  in  Cyanursäure  und  Oxa- 
mlnsäureester  zerfallen: 
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CO  .  NH  .  CO  .  NHa  CO  .  NHa 

3   I  =  3   I  +  C3H3N3O8. 

CO  .  0  .  CaHß  CO  .  0  .  C^H^ 

(Oxalursäureäther)  (Oxaminsäureester)      (Cyanursäure) 

Versetzt  man  die  kochende  wässerige  Lösung  des 
Oxalursäureäthers  mit  einem  Tropfen  Ammoniak,  und  darauf 
mit  Silbernitrat ,  so  scheidet  sich  eine  Gallerte  von 
Diargentoxalylharnstoff  (parabansaurem  Silber) 
CgNgAgaOs  .  HjO  aus.  (S.  495)  Kocht  man  die  wässerige 
Lösung  des  Aethers  mit  Barytwasser,  so  zerfällt  sie  in 
Harnstoff,  Alkohol  und  Oxalsäure: 

CoT  /OH 

}nH  +  Ba;  = 

C0(  \0H 

^CO.O.CaHß 
(Oxalursäureäther) 
COO.  /NH2 

=    I       ^Ba  +  C0(  +  C2H5  .  OH. 

COO/  NNHa 

(Baryumoxalat)        (Harnstoff)  (Alkohol) 

Mit  alkoholischem  Ammoniak  längere  Zeit  auf  120® 
erhitzt,  liefert  Oxalursäureäther  Oxalan: 

/NHa  /NHa 

CO/  C0( 

>NH  +NH3=        >NH  +  CaHßCOH). 

C0(  C0( 

^CO.O.CaHß  ^CO.NHa 

(Oxalan)  (Alkohol) 

Wird  Oxalursäure  mit  Phosphoroxychlorid  im  Oelbade 
auf  200®  erwärmt,  bis  keine  Salzsäure  mehr  entweicht, 
so  entsteht  Par  ab  an  säure: 

CO.  OH  CO.NH 

3|  +POCl3  =  3   I       >C0  +  3HC1  +  P04H3. 

CO.NH. CO. NH2  CO.NH 

(Oxalursäure)  (Parabansäure) 
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Chejnische  Beziehungen.  Die    Oxalursäare,    einer 

der  letzten  Ausläufer  der  Harnsäure,  kann  als  Harnstoff 
aufgefasst  werden,  in  welchem  ein  Atom  Wasserstoff  durch 
den  Oxalsäurerest  C2O2  .  OH  ersetzt  ist : 

/NHa  /NHa 

CO  :     CO 

\NH2  \nH  .  CO  .  CO  .  OH 

(Harnstoff)  (Oxalursäure) 


Oxalan  =  Oxaloramid 

C3H5O8N3 

entsteht  (neben  kohlensaurem  und  dialursaurem  Ammon), 
wenn  verdünnte  wässerige  Alloxanlösung  mit  etwas  Blau- 
säure, dann  mit  Ammoniak  versetzt  wird,  als  weisser  Nie- 
derschlag, oder  wenn  man  den  Aethyläther  der  Oxalursäure 
(S.  500)  längere  Zeit  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
100^  erhitzt. 

Oxalan  ist  ein  weisses,  aus  mikroskopischen  Nadeln 
bestehendes,  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliches,  in  conc. 
Schwefelsäure  unzersetzt  lösliches  Pulver.  Aus  der  Lösung 
fällt  durch  Wasser  der  Körper  wieder  aus.  In  kochendem 
Wasser  (und  Alkalilauge)  zerfällt  Oxalan  in  Ammoniak 
und  Oxalursäure,  diese  sofort  in  Oxalsäure,  Harnstoff  und 
Ammoniak.  In  kalter  Alkalilauge  löst  es  sich  zu  dem 
entsprechenden  Alkalioxalurat.  —  Bei  Anwendung  substi- 
tuirter  Ammoniake  (z.  B.  Methylamins)  entstehen  ent- 
sprechende Oxalane  (Methyloxalan). 


Oxalantin  =  Leukotnrsänre 

CeH,N,05   +  H2O. 

Entsteht    durch    freiwillige   Zersetzung    von  Murexid 
neben  oxalursaurem  Ammon,  durch  Wasserstoffeinwirkung 
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auf  Parabansäure ,  oder  durch  Kochen  einer  wässerigen 
Alloxansäurelösung. 

Darstellung.  Mit    verdünnter   Salzsäure   übergos- 

sene  Parabansäure  wird  mit  Zink  versetzt,  die  nach  einiger 
Zeit  ausgeschiedenen  Erystalle  (zinkhaltiges  Oxalantin) 
werden,  in  kochendem  Wasser  vertheilt,  so  lange  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt,  bis  sämmtliches  Metall  als 
Zinksulfid  abgeschieden  ist.  Aus  dem  Filtrat  schiessen 
beim  Verdunsten  Krystalle  von  reinem  Oxalantin  an. 

Oder  man  kocht  die  wässerige  Lösung  von  Alloxansäure  in 
einer  Platinschale  rasch  zu  einem  gelblichen  Syrup  ein  (anfäng- 
lich starkes  Aufschäumen)  und  erhitzt  noch  zwei  Stunden  lang 
fort.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  fällt  Leukotursäure  aus 
(Ausbeute  20— 307o  der  Alloxansäure). 

Eigenschaften.  Weisses,    aus    grossen  durchsich- 

tigen Körnern  bestehendes  Krystallpulver  oder  harte  Kry- 
Stallkrusten;  in  Alkohol,  Aether  und  kaltem  Wasser  un- 
löslich, in  kochendem  Wasser  schwer  löslich.  Kochende 
conc.  Salpetersäure  greift  die  Verbindung  nicht  an.  Die 
ammoniakalische  Lösung  reducirt  Silbernitrat  und  Queck- 
silberoxyd.    In  Lösung  bleibt  Oxalsäure. 


Durch  Oxydation  der  Harnsäure  mit  Ozon,  Kalium- 
permanganat, Ferridcyankalium,  Bleisuperoxyd  und  Kupfer- 
hydroxyd entsteht  Allantoln. 


Allantoin 

C.HßN.Os. 

Allantoin*)  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Ka- 
liuranitrit  auf  Dialursäure  bei  Anwesenheit  von  Essigsäure. 


*)  Identisch  damit  Vauquelin's  Araniossäure  (ob- 
gleich es  in  Amniosflüssigkeit  nicht  vorkommt),  und  All  an  toi  s- 
säure  (nicht  zu  verwechseln  mit  Allantoiusäure).  Auch 
diese  Bezeichnung  ist  unpassend,  denn  Allantoin  ist  keine  Säure. 
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—  Es  findet  sich  im  Harn  neogeborner  Kinder  innerhalb 
der  ersten  Lebens  woche ;  in  sehr  geringer  Menge  auch  im  Harne 
Erwachsener  (besonders  bei  Schwangerschaft  and  nach 
reichlichem  Genuss  von  Gerbsäure). 

Darstellung.  1.  Man  rührt  Harnsäure  mit  Wasser 

zu  einem  dünnen  Brei  an,  erhitzt  fast  bis  zum  Kochen, 
und  fügt  unter  beständigem  Umrühren  in  kleinen  Mengen 
mit  Wasser  angerührtes,  feinzerriebenes  Bleisaperoxyd  zu, 
so  lange,  als  noch  die  chocoladbraune  Farbe  des  Gemisches 
verschwindet  (üeberschuss  des  Reagens  ist  sorgfältig  zu  ver- 
meiden). Sollte  die  Masse  zu  dicht  werden,  so  setzt  man 
etwas  Wasser  während  der  Operation  zu,  filtrirt  heiss 
(vom  Bleiurat  und  Bleioxalat)  ab  und  lässt  erkalten.  Nach 
erfolgter  Krystallisation  engt  man  die  Mutterlauge  ein, 
um  den  Rest  des  Allantolns  zu  gewinnen.  In  derselben 
bleibt  Harnstoff  gelöst.  —  Das  Präparat  reinigt  man 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  geringen  Mengen 
kochenden  Wassers. 

2.  In  Wasser  vertheilte  Harnsäure  (3  Mol.)  wird 
unter  Vermeidung  jeder  Erwärmung  mit  (1  Mol.)  Kalium* 
permanganat  versetzt  und  rasch  filtrirt.  Aus  dem  mit 
Essigsäure  übersättigten  Filtrat  schiessen  nach  24  Stunden 
die  AUantolnkrystalle  an. 

Hat  man  Kälberham  oder  Fruchtwasser  von  Kühen,  so 
kann  man  diese  zur  Gewinnung  von  Allantom  verwenden.  Das 
Fruchtwasser  braucht  man  nur  auf  Ve  seines  Vol.  einzudampfen 
imd  dann  abzukühlen ;  den  Harn  engt  man  auf  dem  Wasserbade 
zum  dünnen  Syrup  ein.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  ausser 
AUantoin  auch  Magnesiumphosphat  und  schlammiges  Magne- 
siumurat  aus.  Man  verdünnt  mit  Wasser,  rührt  um  und  giesst 
von  den  zu  Boden  sinkenden  Allantoin-  und  Magnesiumphos- 
phat-Krystallen  ab.  Nach  wiederholtem  Abschlämmen  löst  man 
den  Bodensatz  in  Wasser  (das  Phosphat  bleibt  fast  ganz  unge- 
löst), filtrirt  heiss,  kocht  nochmal  mit  Blutkohle,  fügt  dem  neuer- 
lichen kochenden  Filtrat  einige  Tropfen  Salzsäure  zu  (um  etwa 
vorhandene  Spuren  von  Magnesiumphosphat  gelöst  zu  erhalten) 
und  lässt  erkalten.    Das  Präparat  ist  urazukrystallisiren. 

Eigenschaften.  Farblose,  luftbeständige,  glasglän- 

zende rhomboädrische  Prismen    (Ultzmann-Hofmann, 
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Atlas.  XII.  1)  oder  bei  DarstelluDg  aus  Kälberharn  {wegen 
Spuren  von  Verunreinigungen)  kleinere,  dünnere,  zu  Drusen 
vereinigte  Säulen  (Funke,  Atlas.  III.  4).  Allantoün 
ist  in  160  Tbl.  kaltem  (20^),  in  30  Tbl.  kocbendem 
Wasser,  nocb  leicbter  in  Alkalilaugen  und  Alkalicarbonat- 
lösungen  (obne  sieb  zu  verbinden)  lös- 
lich, in  kaltem  absolutem  Alkohol  und  (^ 
in  Aetber  unlöslich;  kochender  Wein- 
geist nimmt  etwas  auf,  beim  Erkalten 
fällt  AUantoln  wieder  aus. 

Die  Lösungen  sind  neutral,  geruch-  und  geschmacklos. 
Sublimat  erzeugt  keine  Fällung,  wohl  aber  salpetersaures 
Quecksilberoxyd  (Niederschlag:  2[C^N4H605]aHg  +  3HgO). 
Allanto'in  löst  viele  Metalloxyde,  indem  es  mit  ihnen  Ver- 
bindungen eingeht.  Erhitzt  zersetzt  es  sich,  ohne  vorher 
zu  schmelzen,  unter  Bildung  von  Cyanaramonium. 

Methylallantoin  (S.  451),  bildet  monoklinische  Prismen, 
die  bei  225°  unter  Zersetzung  schmelzen,  sonst  dem  AUantoin 
gleichen. 

Verbindungen.  Allanto'in  verbindet  sich  nicht  mit 

Säuren,  wohl  aber  mit  Metallen.  Aus  seiner  heissgesät- 
tigten  wässerigen  Lösung  werden  durch  ammoniakalische 
Silbemitratlösung  weisse ,  krystallinische  Flocken  von 
Allanto'insilber  C4H5AgN403  gefällt,  die  sich  beim 
Stehen  in  kugelige  Körner  umwandeln;  beim  Zusatz  von 
Säuren  wird  dieser  Verbindung  das  Metall  entzogen,  beim 
Erhitzen  auf  100^  wird  es  reducirt.  —  Wird  Bleioxyd 
in  wässeriger  Allantolnlösung  gelöst,  so  scheiden  sich  beim 
Verdunsten  des  Filtrates  Krusten  von  (C4H5N403)2Pb  + 
Pb(0H)2  ab.  Aus  der  blauen  Kupfer -Allantolnlösung 
schiessen  grüne  Krystalle  an;  ähnliche  complicirte  Ver- 
bindungen entstehen,  wenn  man  Zink-  und  Cadmium- 
oxyd  in  Allantolnlösung  kocht.  Mit  Quecksilberoxyd 
geht  AUantoln  mindestens  vier,  zum  Theile  veränderliche 
Verbindungen  ein. 

Derivate.  Allantolnlösung  mit  Hefe  bei  30®  stehen 

gelassen,    ist  nach  Wochen  in  Harnstoff,    oxalsaures    und 
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kohlensaures  Ammon  und  eine  syrupartige  Säure  (AUan- 
tursäure?)  zerfallen.  —  Mit  conc.  Schwefelsäure  erhitzt, 
zerfällt  Allanto'ln  in  Ammoniak,  Kohlensäure  und  Kohlen- 
oxyd, durch  kochende  conc.  Alkalilaugen  in  Oxalsäure  und 
Ammoniak.  —  Wird  Allanto'ln  mit  Barythydrat  gekocht, 
80  zerfällt  es  zunächst  in  Harnstoff  und  die  wenig  unter- 
suchte Allantursäure*),  eine  gummöse,  in  Wasser 
lösliche,  in  Alkohol  unlösliche  Masse,  deren  Blei-  und  saures 
Kaliumsalz  krystallisiren.  Der  Spaltungsprocess  erfolgt 
nach  der  Gleichung: 

C^HeN^Os    +   HaO  =  CON^H^   +  CaH.NaOa 
(Allantoin)  (Harnstoff)      (Allantursäure.) 

Die  Allantursäure,  die  auch  aus  Harnsäure  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure,  Bleihyperoxyd  und  Ferrid- 
cyankalium  entsteht,  zerfällt  durch  Barytwasser  in  Para- 
bansäure  und  Hydantoln säure : 

2  C3H4N2O3   =  CgHaNaOa    +    CaHgNaOa    . 
(Allantursäure)        (Parabans.)        (Hydantoi'ns.)  * 
die  Parabansäure   zerfällt   sofort    in  Harnstoff  und  Oxal- 
säure : 

CsHaNaOa   +  2  HgO  =  C^O^Ha    +    CONgH, 
(Parabansäure)  (Oxalsäure)      (Harnstoff)' 

der  Harnstoff  endlich  in  Kohlensäure  und  Ammoniak,  so 
dass  Hydanto'in säure,  Oxalsäure,  Kohlensäure  und  Ammo- 
niak die  Endproducte  der  Einwirkung  des  Barytwassers 
auf  Allantoin  bilden.  Durch  kochende  Salpetersäure  zer- 
fällt Allantoin  in  Harnstoff  und  Allantolnsäure 
C4H8N4O4**).  Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  Allantoin 
in  Kalilauge,  nach  längerem  Stehen,  Essigsäure  und  Al- 
kohol, so  scheiden  sich  Krystalle  von  allantolnsaurem 
Kalium  C4H7KN4O4  ab: 

C^HeN^Og   +  KOH  =  C4H7KN4O4 
(Allantoin)  (allantoi'u  saures 

Kalium) 

*)  Identisch  mit  Lanta nursäure.  Schlieper's  Dif- 
fluan  soll  verunreinigte  Allantursäure  sein. 

**)  Schlieper's  Hydantolusäure,  während  Baeyer^s  Hy- 
dantoinsäure  CsHeNaOj  ist  (S.  510). 


Digitized  by 


Google 


Allantoin*  507 

Wird  eine  durch  Zasatz  von  Schwefelsäure  schwach- 
sauer gehaltene  warme  Lösung  von  AUantoln  mit  Natrium- 
amalgam (von  VIq  Natriumgehalt)  behandelt,  so  liefert 
es,  neben  viel  Harnstoff  und  etwas  Hydantoln  und  Lanta- 
nursäure,  indem  es  zwei  Atome  Wasserstoff  aufnimmt  und 
1  Mol.  Wasser  abgibt,  Glycoluril  C^H^N^Oa,  in  farb- 
losen, durchsichtigen  Octaädern  oder  spiessigen  Nadeln, 
die  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  leichter  in  kochendem, 
in  Säuren  und  Ammoniak  löslich  sind.  Aus  der  kochen- 
den wässerigen  Lösung  fällt  ammoniakalisches  Silber- 
nitrat die  Verbindung  CiHiAgaN^Oa  in  strohgelben  Flocken. 
Mit  Barytwasser  gekocht,  zerfällt  Glycoluril  weiter  in 
Harnstoff  (dieser  sofort  in  CO2  und  NH3)  und  Hyd  an- 
te Insäure;  mit  Säuren  gekocht,  in  Harnstoff  und 
Hydantoln: 

/NH .  CHa 
C.HeN.Oa    +   H2O  =  COf  |         +  CON2H4. 

\nh  .  CO 

(Glycoluril)  (Hydantom)  (Harnstoff) 

In  gleicher  Weise  zerfällt  AUantoln,  wenn  es  mit 
Jodwasserstoff  erhitzt  wird: 

C^HeN^Os  +  2  HJ  zi:  CgH^NaOa   +  CONaH,  +  h* 
(Allantoin)  (Hydantoln)        (Harnstoff) 

Wird  Methyl  allantoin  mit  conc.  Jodwasserstoffsäure 
erhitzt,  so  liefert  es  Methylhydantoin : 

/N(CH8)-CHa 
CßHgN^Os    +   Ha   =  CONaH,   +  C0(  | 

\NH CO 

(Methylallan-  (Harnstoffj  (Methylhydantoin) 

toin) 

Bei  weiterem  Erhitzen  zerfällt  letzteres  unter  Bildung  von 
Sakosin. 

Durch  Einwirkung  des  vierfachen  Gewichtes  von  Fer- 
ridcyankalium  auf  alkalische  Allantoinlösung  oder  von 
(2  Mol.)  Kaliumpermanganat  auf  (3  Mol.)  Allantoin  in 
gleicher  Lösung  entsteht  allantoxansaures  Kalium: 
C4H2KN3O4,  das  durch  Essigsäure  in  seiden  glänzenden 
Nadeln  ausfällt. 
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Chemisohe  Beziehungen.  Allantoln     entsteht     aus 

Harnsäure  durch  Aufnahme  von  0  und  HgO ,  unter  gleich- 
zeitigem Austritt  von  CO2 : 

CßH^N^Os   +  0  +  H2O  =  C4HeN403   +  CO.. 
(Harnsäure)  (Allantoln) 

Ueber  die  Structnrformel  sind  die  Ansichten  getheilt.  Nach 
der  einen  Auffassung  könnte  man,  von  Hydantoin  ausgehend, 
sie  in  folgender  Weise  aufbauen: 

/NH  .  CH2 
Hydantoin:  (X)(  |         daraus 

\nH  .  CO 

.NH  .  CH 

Glycoluril:  CO'^^  ||  daraus 

nnh  .  C  .  NH  —  CO  —  nh, 

/NH  .  C  .  OH 
Allantoln:  CO  ||  daraus 

\nH  .  C  .  NH  —  CO  —  NHa 

/NHa        CO  .  OH 
AUantoinsäure:  Qo{  \ 

\nH C  .  NH  —  CO  —  NHa. 

Nach  anderer  Auffassung  wäre 

Glycoluril :  und  Allantoln : 

/NH.CHa  /NH.CH.OH 

C0(         I  ,co(         I 

\NH  .  CZIN—CO—NHa  \NH  .  CHN—CO— NH2. 

Die  Strecker'sche  Formel  für  Allantoln  ist: 
CHa  .  NH  .  CO  .  NH 

I  I 

CO  .  NH  .  CO  .  NH 

Auch  eine  Synthese  des  Allanto'ins  ist  gelungen:  Wird 
bromglykolsaures  Silber  CHBr  (OH).  CO  .  OAg  mit  Wasser 
erhitzt,  so  entsteht  Glyoxylsäure  CjHaOj;  wird  diese  mit 
2  Thl.  Harnstoff  durch  10  Stunden  auf  100®  erhitzt,  das  Product 
mit  seinem  vierfachen  Gewicht  Alkohol  extrahirt,  abgedunstet, 
der  Rückstand  in  15f acher  Menge  kochendem  Wasser  gelöst, 
so  scheidet  sich  aus  der  filtrirten  Lösung  beim  Erkalten  Allan- 
toln aus. 
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Interessant  als  Derivat  der  Harnsäure  einerseits,  des 
Harnstoffs  anderseits,  die  nahe  Beziehung  beider  zu  einan- 
der bestätigend  ist  das 


Hydantoin 

CsH^NaOa. 

Es  gilt  alsGlycolylharnstoff  und  entsteht  sowohl 
aus  AUoxansäure  (S.  463)  als  auch  aus  AUantoln  (S.  507) 
durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  in  der  Wärme,  femer 
aus  Glycoluril*(S.  507),  wenn  dieses  mit  Mineralsäuren  ge- 
kocht wird,  endlich  synthetisch  aus  Bromacetylhamstoff 
(S.  430)  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak 
(in  der  Hitze)  nach  der  Gleichung: 

/NHa  yNH_CHa 

CO;  +NH3  =  C0(  I     +BrNH4. 

\NH_CO_CHBr  ^NH—CO 

(Bromacetylhamstoff)  (Hydantoin) 

Hydantoin  bildet  weisse,  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer,  in  kochendem  leicht  lösliche,  süssschmeckende 
Nadeln,  die  bei  216^  schmelzen  (Erstarrungspunkt  wech- 
selnd), deren  Lösungen  neutral  sind  und  durch  ammonia- 
kalisches  Silbernitrat  gefällt  werden  (CsHgAgNaOa  +  HgO). 
Mit  Barytwasser  gekocht,    liefert  es  Hydantolnsäure. 

Lässt   man   die   alkoholische   Lösung   von   gleichen   Mol. 
Sulfohamstoff  und  Monochloressigsäure   eine  Zeit   stehen   oder 
erwärmt  gelinde,  so  entsteht  salzsaures  Sulfhydantoi'n : 
CSN2H4  +  CaHaClOa   =  C3H4N2SO  .  CIH. 

Durch  Behandlung  mit  Basen  wir^i  Sulfhydantoi'n  frei. 
Feine,  seidenglänzende,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochendem 
leicht  lösliche  Nadeln.  Durch  Behandlung  mit  Barytwasser  ent- 
steht nicht,  wie  man  erwarten  sollte,  Sulfhydantoi'nsäure. 

Schmilzt  man  Sarkosin  (Methylglykokoll)  mit  Harnstoff,  so 
entsteht  Methylhydantoin: 

/NH  —   CO 
CO/  I 

\N(CH3)  .  CH3 
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das  zu  Kreatinin  in  nächster  Beziehung  steht  ^  indem  es  auch 
beim  Erhitzen  desselben  oder  des  Kreatins  mit  Barythydrat 
(auf  lOO*»)  entsteht.  Es  bildet  wasserhelle,  in  Wasser  und  Alko- 
hol lösliche  Prismen  (Schmelzp.  Iö8<>).  Vorsichtig  erhitzt,  subli- 
mu:t  es  unzersetzt.  —  Das  auf  analoge  Weise  aus  Aethyl-Gly- 
kokoU  dargestellte  Athylhydantoin  C3Hs(CoH.)N20,  bildet 
grosse,  unter  100^  schmelzende,  in  Alkohol  und  Wasser  leicht 
lösliche  Tafeln. 

Homolog  mit  Hydantoln  (and  isomer  dem  Methyl- 
hydantoln)  ist  Lactylharnstoff  C^HeNaOa  +  2  HgO, 
der  in  Gestalt  von  rhombischen  Prismen  entsteht,  wenn 
man  Kaliumpseudocyanat,  Kaliumcyanid  und  Aldehyd- 
ammoniak gemengt  allmälig  mit  Salzsäure  versetzt  and 
die  braune  Masse  mit  Aether-Alkohol  auszieht: 
NHa 

I  yNH.CH.CHs 

HC—CHs  +  HCN  +  COZIN  +  CIH  =  CO  (  | 

I  ^NH . CO 

OH  (Lactylhamstoflf) 

LactylhamstoflF  bildet  blumenkohlartige  Warzen,  ist  m 
Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich  und  schmeckt 
bitterlich  (Schmebzp.  145®);  mit  Barytwasser  erhitzt,  liefert  er 
das  Baryumsalz  der  Lacturaminsäure;  mit  Salzsäure  erhitzt» 
zerfällt  er  in  salzsaures  Alanin,  Salmiak  und  Kohlensäure. 


Hydantoinsänre 

CsHßNaOs. 

Sie  entsteht  beim  Kochen  des  AUantolns  (S.  506), 
Glycolurils  (S.  507)  oder  Hydantoüns  (S.  509)  mit  Baryt- 
wasser: 

C^HeN^Oa    +    2  HgO   =   CgHeNaOs    +  CONaH^, 
(Glycoluril)  (Hydantoi'nsäure)    (Harnstoff) 

CsH^NaOa   +    H^O     =  C3HeNa03, 
(Hydantoin) 

oder  durch   Erhitzen    von    Glykokoll  mit   überschüssigem 
Harnstoff  auf  125^ 


Digitized  by 


Google 


Hydantoinsäure.  511 

/NH2        HaN .  CH2  /NH  .  CH2 

C0(  +  I         =C0^  +  NH3 

NNHa  COOH  ^NHj  .  COOH 

(Harnstoff)         (Glykokoll)  (Hydantoinsäure) 

endlich  durch  Einwirkung  von  Kaliumcyanat  auf  ein   Gly- 
kokoUsalz : 

CH2 .  NHsCl  CH2  .  NH_CO 

I  +  KNZZCO  =    I  I 

COOH  COOH  NH2  . 

(salzsaures  Gly-  (Hydantoinsäure) 

kokoll) 

Durch  längeres  Kochen  des  Hydanto'lns  mit  Baryt- 
wasser entsteht  das  nicht  krystallisahle  Baryumsalz  der 
Säure  (C3H5N208)2Ba,  das  unter  viel  absolutem  Alkohol 
erhärtet  und  aus  dem  durch  Schwefelsäure  die  Hydan- 
toinsäure frei  wird.  Sie  bildet  grosse,  rhombische  Pris- 
men, die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht,  in 
Alkohol  nicht  löslich  sind.  Die  Säure  ist  einbasisch  und 
bildet  mit  den  Alkalien,  mit  Silber  und  Blei  schön  kry- 
stallisirende,  mit  den  Erden  und  anderen  Metallen  gummi- 
artige, in  Wasser  lösliche,  in  Alkohol  unlösliche  Salze. 
Mit  Jodwasserstoff  erhitzt,  zerfällt  die  Säure  in  Glykokoll, 
Ammoniak  und  Kohlensäure.  Sie  steht  zum  Hydanto'ln  in 
, derselben  Beziehung,  wie  die  Alloxansäure  zu  Alloxan 
(S.  464)  oder  die  Oxalursäure  zur  Parabansäure  (S.  501). 

Wird  Monochloressigsäure  mit  der  entsprechenden  Menge 
Natronlauge  genau  neutralisirt,  dann  mit  Sulfobarnstoff  (gleiche 
Molecule)  versetzt  und  erhitzt,  so  entsteht  Maly's  Sulf- 
hydantoinsäure: 

/NH_CH2— COOH 

\nH2 

Weisses,  schweres  Krystallmehl,  das  aus  vier-  oder  sechs- 
eckigen Täfelchen  besteht;  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in 
kochendem  etwas  leichter  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  un- 
löslich. Die  wässerige  Lösung  ist  neutral.  Die  leichte  Löslich- 
keit in  Alkalien  (und  ihren  Carbonaten)  und  in  Salzsäure  beruht 
zum  Theile  auf  Wasserabspaltung   und    dadurch   bedingter  Bil- 
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512  Hydantoinsäure. 

düng  von  Hydantoln.    Beständige  Salze  der  Sulfhydanto'insäure 
sind  unbekannt. 

Wirkt  Ealiumcyanat  und  Ammoniumsulfat  auf  Sarkosin  in 
wässeriger  Lösung  bei  Blutwärme  ein,  oder  wird  Sarkosin  in 
gleicher  Lösung  mit  Harnstoff  und  Barytwasser  gekocht,  so  ent- 
steht Methylhydantol'nsäure 

.N(CH3)_CHa_C00H. 

Das  Baryumsalz  ist  ebenso  zerfliesslich,  wie  das  der  Hydan- 
toinsäure und  liefert,  mit  Schwefelsäure  zerlegt,  die  reine  Säure 
in  farblosen  Tafeln.  Concentrirte  Lösungen  verwandeln  sich 
beim  Erwärmen  (besonders  mit  CIH)  unter  Wasserabspaltung 
in  MethylhydantoYn.  Bei  Einnahme  Ton  Sarkosin  bildet  sich 
im  Organismus  die  Säure  und  wird  statt  Harnstoff  im  Harn 
ausgeschieden. 

Obgleich  es  bisher  nicht  gelungen  ist,  aas  Eiweiss 
Harnsäure  zu  gewinnen,  so  ist  doch  kaum  eine  andere 
Abstammung  derselben  wahrscheinlich. 

Dafür  scheint  auch  ein  interessanter  Fund  zu  sprechen. 
An  der  Oberfläche  der  Gesichtshaut,  der  Leber  und  der  Schleim- 
haut des  Magens  einer  zwei  Monate  beerdigt  gewesenen  Leiche 
hatten  sich  kleine  weisse  Flecken  von  Hamsäurekrystallen 
gebildet. 

Die  tieferen  Spaltungsproducte  der  Harnsäure  lassen 
sich  sämmtlich  als  Harnstoffderivate  von  Säareradicalen 
auffassen,  die  bei  weiterer  Einwirkung  gewöhnlichen  Harn- 
stoff liefern. 

Ein  Rückblick  auf  die  grosse  Zahl  von  Derivaten  und  die 
mancherlei  Deutungen  ihrer  chemischen  Structur  lassen  schon 
erwarten,  dass  auch  über  den  Bau  der  Harnsäure  die  Meinungen 
auseinander  gehen  müssen.  Die  folgenden  Formeln  spiegeln  die 
verschiedene  Auffassung  ab: 

L  n. 

NH CO  CO_NH_CN 

I              I           /CN  I 

CO          CH .  N  ;■  CH_OH 

I              I           ^H  I 

NH CO  CO_NH_CN 

(Mulder)  (Kolbe) 


Digitized  by 


Google 


Kreatinin.  513 

III.  IV. 

N(CN)_NH_CH2  NH__CO 

cor  III 

^NH  _  CO  _  CO  CO         HCNIICZINH 

(Strecker)  |  | 

NH CO 

(Erlenmeyer) 
Sehr  interessant  sind  die  nahen  Beziehungen,  in  welchen 
einige  Pflanzenhestandtheile  (Theo bromin,  Gaffeln  und  das 
noch  wenig  untersuchte,  von  Eitthausen  aus  Vikensamen  erhal- 
tene Vi  ein)  zur  Harnsäure  stehen.  Durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  oder  Chlorwasser  bildet  sich  aus  Caffein  die  dem 
Alloxantin  analoge  Amalinsäure  (Tetramethylalloxantin),  welche 
die  Haut  roth  färbt,  an  der  Luft  zuerst  roth,  dann  unter  Bildung 
von  Tetramethyl murexid  violett  wird.  Bei  weiterer  Ein- 
wirkung von  Chlorwasser  bildet  sich  Dimethylparaban- 
säure,  die  mit  dem  Cholestrophan  der  Parabansäure  identisch 
ist  (S.  496).  —  Bei  Einwirkung  von  Barythydrat  auf  Caffein 
bildet  sich  zuerst  Caffeidin,  im  weiteren  Verlaufe  Sa rko sin. 


Kreatinin. 

C.H^NsO 

Ein  erwachsener  Mann  scheidet  unter  normalen  Ver- 
hältnissen in  24  Stunden  0*5 — 1*3  Gramm  (Maximum  1*35, 
Minimum  0*585)  dieser  stärkensten  Basis  des  Thier- 
organismus  aus.  Das  Mittel  ist:  1  Gr.  =  0*067®/o,  per 
Stunde  0041  Gramm.  Die  grösseren  Zahlen  entsprechen 
stärker  gebauten,  reichliche  Fleischnabrung  geniessenden 
Männern.  Bei  Frauen  ist  die  mittlere  Ausscheidungs- 
menge etwas  kleiner.  Säuglinge,  die  nur  mit  Milch 
ernährt  werden,  scheinen  gar  kein  Kreatinin  auszuschei- 
den, wird  aber  Suppe  verabreicht,  so  ist  die  Menge  des 
im  Harne  erscheinenden  Kreatinins  nicht  unbedeutend 
(über  0*3  bei  einem  8  Monate  alten  Kinde).  Bei  Knaben 
von  10 — 12  Jahren  ist  das  Mittel  =  0*387,  bei  Grei- 
sen 0*5 — 0*6  Gramm. 

Bei  absoluter  Abstinenz  sinkt  die  Menge  sehr  be- 
deutend. 

Hofmann.  Zoo-Chemie.  II.  33 
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Eine  pathologische  Yermehrnng  wird  beobachtet 
bei  acuten  Fieberprocessen  (Pneumonie,  Typhus,  Inter- 
mittens).  Eine  pathologische  Verminderung  bei  Anaemie, 
Chlorose ,  paralytischem  Blödsinn ,  Diabetes ,  Morbus 
Brightii  chronicus,  Tetanus. 

Darstellung.  Man    dampft    Harn    auf   ^/g    seines 

Volums  ein,  macht  ihn  mit  aufgeschüttelter  Kalkmilch 
etwas  alkalisch  und  versetzt  ihn  so  lange  mit  conc.  Chlor- 
calciumlösung,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  rührt 
einige  Zeit  sorgfältig  um,  lässt  den  Niederschlag  absitzen,  das 
Filtrat  dampft  man  auf  dem  Wasserbade  zum  Syrup  ein, 
filtrirt  und  versetzt  mit  einer  syrupdicken  säurefreien 
Chlorzinklösung.  Nach  einigen  Tagen  sammelt  man  die 
Krystalle,  wäscht  sie  mit  kaltem  Wasser,  krystallisirt 
sie  aus  kochendem  um  und  zerlegt  durch  Kochen  (V4 
Stunde)  mit  frischgefälltem  Bleioxyd  und  Wasser.  Die 
vom  Zinkoxyd  und  basischen  Bleichlorid  abfiltrirte  Lösung 
wird  zur  Trockene  eingedampft  und  durch  Extraction  mit 
Alkohol  von  dem  beigemengten  Kreatin  (das  darin  unlös- 
lich ist)  getrennt. 

Um  aus  grösseren  Mengen  Harn  (10  Liter)  Kreatinin  zu 
gewinnen^  kann  man  auch  folgenden  Weg  einschlagen :  Den  auf 
Vs  eingeengten,  von  den  ausgeschiedenen  Salzen  abgegossenen 
Harn  fällt  man  mit  Bleizuckerlösung,  entbleit  das  Filtrat  durch 
Schwefelwasserstoff,  raucht  das  überschüssige  Gas  ab,  neutrali- 
sirt  das  Filtrat  annähernd  mit  Soda  und  versetzt  mit  couc. 
Sublimatlösung.  Der  Niederschlag  wird  in  Wasser  aufge- 
schwemmt und  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Das  Filtrat  mit 
Thierkohle  möglichst  entfärbt,  eingedampft,  und  der  Rückstand 
-wird  mit  kochendem  Alkohol  extrahirt.  Das  in  Krusten  oder 
Prismen  anschiessende  salzsaure  Kreatinin  wird  mit  frischge- 
fälltem, gut  ausgewaschenen  Bleioxydhydrat  wie  oben  behandelt. 

Aus  Kreatin  erhält  man  es,  wenn  man  dieses  auf  dem 
Wasserbade  mit  verdünnter  Schwefelsäure  eindampft,  Wasser 
zufügt,  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Baryt  zerlegt,  aufkocht, 
jßltrirt,  eindampft  und  mit  Alkohol  auszieht. 

Eigenschaften.  Krystallisirt  in  langen   farblosen, 

«starkglänzenden,  monoklinischen  Prismen  (Funke  IV.  5), 
die  in    100   Thln.    kaltem,    viel    leichter    in    kochendem 
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Alkohol,  in  11*5  Thln.  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heissem, 
wenig  in  Aeiher  löslich  sind.  Die  Lösungen  bläuen  Lack- 
mus, bräunen  Curcuma  und  schmecken  ätzend  wie  ver- 
dünntes Ammoniak,  welches  durch  Kreatinin  aus  seinen 
Verbindungen  verjagt  wird,  wie  durch  fixe  Alkalibasen. 
Aus  den  Lösungen  fällt  durch  Silbernitrat  ein  krystallini- 
scher  in  kochendem  Wasser  leicht  löslicher  Niederschlag, 
durch  alkoholische  Chlorzinklösung  ein  aus  Kugeln  be- 
stehender. Durch  Sublimatlösung  entstehen  käsige  Flocken, 
die  sich  rasch  in  feine  Nadeln  umwandeln;  durch  Queck- 
silbernitrat wird  erst  bei  Zusatz  von  Natriumcarbonat  eine 
Fällung  erzeugt.  Quecksilberoxyd  und  Kupferhydroxyd 
werden  in  der  Kochhitze  reducirt.  Mit  dem  entstandenen 
Kupferoxydul  bildet  ein  Theil  des  Kreatinins,  der  nicht 
am  Reductionsprocess  betheiligt  war,  eine  in  Wasser  lösliche, 
in  Sodalösung  unlösliche  weisse  Verbindung.  —  Mit  Salpeter- 
säure angesäuerte  Kreatininlösung  gibt  mit  Phosphormolyb- 
dänsäure (noch  bei  lO.OOOfacher  Verdünnung)  einen  gelben, 
krystallinischen  Niederschlag,  der  in  heisser  Salpetersäure 
löslich,  beim  Erkalten  in  charakteristischen  Krystallen 
wieder  ausfällt.  . 

Verbindungen.  Kreatinin  bildet    mit  Säuren  und 

einigen  Salzen  Verbindungen.  —  Dampft  man  es  mit 
Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  ab,  so  entstehen  grosse 
Prismen  oder  rhombische  Tafeln  von  Salzsäure-Kroa- 
tin in  C4H7N3O  +  CIH,  deren  wässrige  Lösung  mit 
Chorzink  erst  nach  Zusatz  von  Natriumacetat  einen 
Niederschlag  gibt.  Mit  Platinchlorid  bildet  es  die  in 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche,  orangerothe 
Säulen  oder  Nadeln  darstellende  Doppelverbindung 
(C^HyNsO  .  HCl)a  .  PtCl^;  mit  Goldchlorid,  das  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heissem  und  in  Alkohol  leicht  lösliche 
Doppelsalz  C4H7N5O  .  HCl .  AuClg  .  —  Der  Verbindung  mit 
CIH  analog  ist  die  mit  Jodwasserstoff. 

Wird  eine  alkoholische  oder  conc.  wässrige  Kreatinin- 
lösung mit  Zinkchlorid  tropfenweise  versetzt,  so  entsteht 
Kreatininchlorzink  (C4H7N80)a  ZnClg,  in  Gestalt 
von  Krystalldrusen,    meist   aber  von  Kugeln  oder  Garben 

33* 


Digitized  by 


Google 


516  Ereatinin. 

(Funke  IV.  6,  Ültzmann-Hofmann  XV.  1.2)  oder 
amylamartigen  kleinen  Körnchen.  Es  ist  in  kaltem  Wasser 
sehr  schwer,  in  heissem  leicht  löslich,  in  Alkohol  unlös- 
lich» In  Säuren  löst  es  sich,  indem  es  neutrale  Salze 
bildet.  .Mit  Bleihydroxyd  gekocht  zerfällt  es  in  Zinkoxyd, 
Bleichlorid  und  Kreatinin;  bei  längerer  Einwirkung  kann 
letzteres  ganz  in  Ereatin  übergehen.  Mit  Salzsäure  einge- 
dampft liefert  es  das  sehr  leicht  lösliche,  in  grossen  Krystallen 
anschiessende  Salz  (C4H7N3O  .  HCl)a  ZnClg,  das  durch  conc, 
Lösungen  von  Natriumacetat  zerlegt  wird,  wobei  das 
Kreatinin-Chlorzink  ausfällt.  —  Das  dem  letztern  analoge 
Kreatinin-Chlorkadmium  (C4H7N30)2  CdCla  bildet 
grosse,  concentrisch  angeordnete,  glänzende  Säulen. 

Mit  Kupfersalzen  krystallisirt  Kreatinin  zu 
schönen  Doppelverbindungen.  —  Der  durch  Silberni- 
trat  erzeugte  Niederschlag  ist  C4H7N3O .  AgNOj. 

Das  schwefelsaure  Kreatinin  krystallisirt  in 
radiär  angeordneten  Nadeln  oder  quadratischen  Tafeln. 

Derivate.  Lässt  man  Kreatinin  längere  Zeit  mit 

Wasser  oder  in  alkalischer  Lösung  stehen  oder  behandelt 
man  Kreatininchlorzink  mit  Ammoniumsulfid,  so  geht  der 
grösste  Theil  desselben  in  Kreatin  unter  Wasserauf- 
nahme über  (S.  76).  Kochhitze  beschleunigt  wesentlich 
die  Umwandlung.  Daher  bei  Darstellungen  des  Kreatinins 
aus  seinen  Salzen  stets  Verluste  erlitten  werden.  Umge- 
kehrt kann  man  es  aus  Kreatin  durch  Einwirkung  von 
Säure  erhalten  (S.  78).  —  Kocht  man  Kreatinin  mit 
Quecksilberoxyd,  mit  Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure 
oder  mit  Kaliumpermanganat,  so  liefert  es  (wie  Kreatin 
S.  78)  Oxals'äure  und  oxalsaures  Methyluramin 
(s.  auch  S.  441).  —  Mit  Barytwasser  bei  100®  lange 
gekocht,  übergeht  es  unter  Ammoniakentwickelung,  in 
Methylhydantoln: 

C^H^NsO   +   H2O  =  C^HeNaO   +   NH3. 
(Kreatinin)  (Methylhydantoi'n) 

Durch  längere  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  alkoho- 
lische Kreatininlösung  bei  100*^  entsteht   die  Verbindung: 
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C4H6(C2H6)N30 .  HJ,  woraus  durch  Silberoxyd  die  in 
strahlig  angeordneten  Nadeln  krystallisirende,  in  Alkohol 
lösliche  starke  Base  Aethylkreatin  C4H8(C2H5)N8  02 
abgeschieden  wird. 

Chemische  Beziehung.  Die  Bildung   des  Methylhy- 

dantolns,  das  ebenso  aus  Kroatin  (S.  78),  und  HarnstoiT 
entsteht,  knüpft  das  Kreatinin  an  diese  beiden  Körper, 
und  der  endliche  Zerfall  in  Sarkosin  bringt  es  in  nahe 
Beziehung  zu  Gaffeln. 

Wenn    man  dem  Methylhydantoin   die  Formel 
CHaNCCHg) 

I     >co 

CO.NH 
gibt,    so  kann  man  das  Kreatinin  sich    nach   der  Formel 
CHaN(CH8) 

I     >  cz:nh 

CO.  NE 

gebaut  denken  und  ist    die  Bildung  des  erstem  Körpers 

aus  Kreatinin  nach  der  Gleichung: 

CHaNCCHg)  CHaNCCHg) 

I        >  CIINH  +  H2O  =     I       >  CO  +  NH3 

CO  .  NH  CO  .  NH 

leicht  verständlich. 

Durch  Erhitzen   von  a-Chlorpropionsäure-Aethyläther   mit 
Methylamin  entsteht  a-Methylamido -Propionsäure : 

CHs  .  CHCl .  COv 

;  0  +  NHaCCHa)  =  C2H5OH  + 
C2H5/ 
(Aether  der  Chlorpro-  (Alkohol.) 

pionsäure) 

+    CHj  .  CH(NH  .  CH8)C00H    +    NHg  .  CH3  .  HCl 
(Methylamid-Propionsäure)  (salzsaures  Methyl- 

amin) 
Wird  die  wässrige  Lösung  dieser  Säure  mit  Cyanamid  und 
einigen  Tropfen  Ammoniak  vermischt,    so   entstehen   farblose 
monoklinische  Prismen  von  Homokreatin 
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CH3.CH.N<^^ä  CN     _CH3CH.N<^M?j,g 

COOH  NH,  ^^^^  NHa 

(Methylamido-Pro-  (Homokreatin) 

pionsäure) 

Kocht  man  dieses  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  salzsaures 
Homokreatinin.  Letzteres  ist  ein  Homologes  des  gewöhn- 
lichen Kreatinins: 

CH3.CH.N<^^g 

I  I 

C 0 NH 

(Homokreatinin). 

Homokreatinin  bildet  lange  in  Wasser  und 
Alkohol  lösliche  Nadeln,  die  mit  Chlorzink  und  Platin- 
chlorid gut  krystallisirende  Doppelverbindungen  bilden. 

Wenn    eine    conc.    wässrige  Lösung   von  Alanin  mit 
Cyanamid,  der  wenig  Ammoniak   zugefügt  ist,  einige  Zeit 
steht,    so    bildet    sich    das    in    Prismen    krystallisirende 
Isokreatin  (Alakreatin) : 
CH3  .  CH(NH)a 

I  +   CN.NHa  =    C4H9N8O2 

COOH  (Alakreatin) 

(Alanin) 
Erhitzt  man  dieses  auf  180^  oder  erwärmt  es  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  so  bildet  sich  Isokreatinin 
(Alakreatinin)  C4H7N3O  +  HgO,  das  in  verwitternden 
Nadeln  krystallisirt,  und  in  Wasser  leicht,  schwieriger  in 
Alkohol  (daraus  ohne  Krystallwasser  sich  abscheidend) 
löslich  ist.  Bildet'  mit  Säuren  Salze,  mit  Zinkchlorid, 
Kadmiumchlorid  und  Goldchlorid  Doppelverbindungen. 

Hippursäure. 

CgH^NOa. 

Die  Hippursäure  ist  im  Harne  wahrscheinlich  an 
Alkalien  gebunden. 
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Man  fand  bei  verschiedenen  Individuen  0'3 — 1*0 
Gramm  (0'02— 0-06<^/o)  dieser  Säure  im  Harn.  Nach 
Genuss  gewisser  Vegetabilien  z.  B.  Spargel,  Preissei- 
beere, Reineclaude  (bis  2*2  Gr.  in  24  Stunden)  nach 
Gebrauch  von  Benzoä-,  China-  und  Zimmtsäure  ist  die 
Menge  viel  grösser.  Das  gleiche  soll  bei  Fieberprocessen 
der  Fall  sein.  Bei  den  Bewohnern  von  Jamaica  soll  eine 
ungewöhnlich  grosse  Ausscheidung  beobachtet  werden.  Man 
findet  die  Hippursäure  neben  Allantoln  im  Harne  Neuge- 
borner  schon  am  ersten  Tage. 

Darstellung.  Frischer  Pferde-  oder  Euhharn  (etwa 
G — 10  Liter)  wird  mit  überschüssiger  Kalkmilch  einige 
Minuten  gekocht.  Längeres  Kochen  ist  zu  vermeiden,  weil 
sich  eine  braune  Harzmasse  bildet,  welche  die  Beinigung 
der  Säure  sehr  erschwert.  Die  heisse  Flüssigkeit  wird 
filtrirt,  und  rasch  auf  ^/lo  des  ursprüngl.  Volums  einge- 
dampft und  mit  Salzsäure  übersättigt.  Die  nach  24 
Stunden  abgeschiedenen  braungelben,  urinös  riechenden 
Krystalle  der  Hippursäure  löst  man  noch  einmal  in 
kochender  Kalkmilch,  und  versetzt  das  heisse  Filtrat  mit 
CIH.  Die  noch  immer  nicht  ganz  reinen  Krystalle  löst 
man  in  der  ausreichenden  Menge  verdünnter  Natronlauge 
auf  und  fügt  zur  siedenden  Lösung  tropfenweise  so  lange 
eine  Lösung  von  Kaliumpermanganat  zu,  bis  eine  ab- 
filtrirte  Probe  durch  Salzsäure  rein  weiss  gefällt  wird. 
Man  filtrirt  dann  die  ganze  Flüssigkeit  und  übersäuert 
mit  OIH.  Die  Ausbeute  ist  je  nach  dem  Futter,  das  die 
Thiere  genossen  haben,  verschieden  gross. 

Um  aus  Menschenharn  die  Säure  zu  gewinnen,  nimmt  man 
am  Abende  etwa  30  Gramm  Benzoesäure  ein  (die  sich  im  Körper 
zu  Hippursäure  umwandelt),  sammelt  den  Harn  am  folgenden  Morgen, 
dampft  ihn  etwas  ein,  fügt  beim  Erkalten  Salzsäure  zu  und 
lässt  an  einem  kühlen  Orte  stehen.  Die  ausgeschiedene,  mit 
Harnsäure  verunreinigte  Hippursäure  wird  am  Filter  gesammelt, 
mit  etwas  kaltem  Wasser  abgewaschen  und  durch  Alkohol,  der 
die  Harnsäure  ungelöst  lässt,  von  letzterer  getrennt.  Reinigung 
der  Krystalle  wie  oben. 
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Eigensohaften.  Harte,     weisse,    durchscheinende 

vierseitige  Prismen  des  rhombischen  Systems,  mit  1,  2 
oder  4  den  Kanten  aufsitzenden  Pyramidenflächen  abge- 
schlossen; bisweilen  nadeiförmig  lang,  in  andern  Fällen 
kurz,  Tripelphosphatkrystallen  ähnlich  (ültzmann -Hof- 
mann.   Atlas    XIV.   1;    Funke    VUI.    3).     Bei  rascher 

Ausscheidung  aus  heiss- 
gesättigten  Lösungen  auch 
feine  Nadeln,  sehr  selten 
blumenkohlartige  Massen 
bildend.  Die  Krystalle 
sind  mikroskopisch  bei 
sehr  geringer  Menge  von 
Hippursäure  oder  rascher 

Ausscheidung ;      oder 

mehrere  Millimeter   lang 

(bei    der  Gewinnung  im 

Grossen).     Regelmässig  entwickelte   Krystallformen    (nach 

Schabus)    auf    beistehendem    Bild.      Die    Krystalle   haben 

Fett-  bis  Diamantglanz. 

Hippursäure  ist  geruchlos  und  schwach  bitterlich 
schmeckend,  in  Alkohol  und  kochendem  Wasser  leicht, 
schwerer  in  Aether  und  kaltem  Wasser  (600  Thln.)  lös- 
lich, in  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff 
unlöslich.  Die  Lösungen  reagiren  stark  sauer.  Sie  schmilzt 
bei  187 '5®  unzersetzt  und  erstarrt  zu  einer  milchglas- 
ähnlichen Masse.  Bei  240^  zerfällt  sie  unter  Bildung  von 
Blausäure,  Benzoesäure,  und  Benzonitril.  Sie  reducirt 
alcoholische  Kupfersulfatlösung.  Gibt  mit  Natriumhypobromit 
keinen  Stickstoff  ab. 

Verbindungen.  Die    Hippursäure    ist    einbasisch 

und  liefert  mit  den  Basen  meist  gut  krystallirende  Salze, 
(das  Eisensalz  ist  ein  amorpher,  hellbrauner  Niederschlag) 
die  fast  sämmtlich  (selbst  die  Silber-  und  Bleiverbindung) 
in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind.  Das  hippursäure 
Calcium     bildet     rhombische    Säulen     oder     glänzende 
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Blätter,  ähnlich  das  Bleisalz;  das  hippursaure   Silber 
feine  Nadeln. 

Derivate.  Hippursaure     wird     durch     längeres 

Kochen  mit  Mineralsäuren  (auch  Oxalsäure)  und  Alkalien 
(nicht  aber  mit  Alkalierden)  unter  Aufnahme  von  1  Mol.  , 
H2O  in  Benzoesäure  und  Glykokoll  zerlegt: 

vN(CO.C6H6)H     Hv  yNHa 

CB,(  +'    ;0=CeHß.C00H+CH2( 

NCO.OH  h/  CO.OH 

(Hippursaure)  (Benzoesäure)  (Glykokoll) 

Dieselbe  Zersetzung  erfährt  sie  in  der  wässrigen 
Lösung  ihrer  Salze  durch  Fermente  (z.  B.  das  des  fau- 
lenden Harnes),  oder  wenn  ihre  verdünnte  wässrige  Lösung 
mit  Natriumphosphat  einige  Tage  bei  30^  in  Berührung 
ist.  Wirkt  salpetrige  Säure  auf  Hippursaure,  oder  leitet 
man  Stickoxyd  in  ihre  salpetersaure  Lösung  ein,  so  ent- 
steht (durch  Oxydation  der  Amidogruppe)  unter  Freiwerden 
von  Stickgas,  Wasser  und  Benzoglykolsäure 

CH2(O.C6H6.CO)COOH: 
CH2N(CO.CeH6)H  +  NHO2  =Na  +  HgO  +  CH20(CO.CcH6) 

I  I 

COOH  COOH 

(Hippursaure)  (Benzoglykolsäure) 

Das  Gleiche  erfolgt  durch  Einwirkung  unterchlorig- 
saurer  Alkalien  (durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  eine 
Lösung  von  Hippursaure  in  überschüssiger,  verdünnter 
Alkalilauge).  —  Die  Benzoglykolsäure  krystallisirt  in 
farblosen,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  kochendem  und 
in  Alkohol  leicht  löslichen  Prismen. 

Mit  conc.  Salpetersäure  zur  Trockne  abgedampft 
und  erhitzt  liefert  die  Hippursaure  Bittermandelöl 
und  Nitrobenzol  (für  die  Entdeckung  geringer  Mengen 
wichtige  Reaction). 

Mit  Bleisuperoxyd  zerfällt  sie  in  Benz  am  id,  Kohlen- 
säure und  Ammoniak,  bei  gleicher  Behandlung  mit  Man- 
gansuperoxyd und  verdünnter  Schwefelsäure  in  Benzoö- 
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säure,  Kohlensäure  und  Ammoniak.  Bei  massigem 
Erwärmen  mit  Bleisuperoxyd  und  tiberflüssiger  verdünnter 
Schwefelsäure  bildet  sichHipparin  CgEEgNOa  und  sofort 
Hipparaffin,  CgHyNO.  Letzteres  bildet  äusserst  feine, 
verfilzte,  geschmacklose  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol  und  besonders  in  Aether  leicht  lös- 
lich sind  und  sich  gegen  die  verschiedenen  Reagentien 
sehr  beständig  zeigen  (Schmelzp.  195®).  Trägt  man  unter 
gelindem  Erwärmen  chlorsaures  Kalium  in  eine  Lösung 
von  Hippursäure  in  Salzsäure  ein,  so  entstehen  zwei 
Chlorderivate:  die  ölige,  nicht  krystallisirende  Chlor- 
hippursäure  C9H9CINO3 ,  die  beim  Kochen  mit  Alkalien 
und  Säuren  in  Glykokoll  und  Metachlorbenzo  äsäure 
(welch  letztere  im  Thier-Organismus  sich  wieder  zu  Chlor - 
hippursäure  umwandelt)  zerfällt  und  die  schwerkrystalli- 
sirende  Dichlorhippursäure  CeHTClaNOg,  welche  bei 
gleicher  Behandlung  Dichlorbenzoösäure  und  Glyko- 
koll liefert. 

Wenn  Hippursäure  mit  einem  Gemisch  von  gleichen 
Mengen  Salpetersäure  und  conc.  Schwefelsäure  in  dick- 
wandigen Flaschen  8  Tage  lang  fest  verschlossen  steht 
so  entsteht  Meta-Nitrohippursäure 

CHa  .  N(  CO  .  CeH^  .  '^0,,)R .  COOH 
die  aus  der  gelben  Lösung  auf  Zusatz  von  Wasser  in 
nadeiförmigen,  seidenglänzenden  Prismen,  welche  zu  Büscheln 
vereinigt  sind,  auskrystallisirt.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  kochendem,  in  Alkohol  und  Aether. 
Schmilzt  bei  162^  bildet  schön  characterisirte  Salze  und 
zerfällt  durch  conc.  Salzsäure  in  Nitrobenzoesäure 
und  Glykokoll. 

Bei  innerlichem  Gebrauch  von  Nitrotoluol  scheidet 
man  im  Harne  paranitrohippursauren  Harnstoff 
CONaH^  .  CeHgNaOß  aus,  einen  Körper,  der  bei  179<^  unter 
Zersetzung  schmilzt,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in 
Aether  nicht  löslich  ist.  Die  Lösungen  reagiren  sauer. 
Durch  Salzsäure  zerfällt  er  in  Harnstoff,  Paranitrobenzoö- 
säure  und  Glykokoll.  Die  durch  Zerlegung  der  Harnstoff- 
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Verbindung  erhaltene  Paranitrohippursäure 
CeHgNaOg  ist  einbasisch  und  bildet  grosse,  orangerothe 
in  kaltem  Wasser  schwer,  ^  in  heissem,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  lösliche  Prismen,  die  bei  129^  schmelzen. 
Das  Silbersalz  bildet  lange,  farblose,  in  heissem 
Wasser  leicht  lösliche  Nadeln,  das  Baryumsalz 
(C9H7N20ß)2Ba  +  4  HaO  zolllange,  gelbliche,  asbest- 
ähnliche, in  Wasser  lösliche  Nadeln.  Die  conc.  Lösung 
der  Säure  mit  der  conc.  Lösung  einer  äquivalenten  Menge 
Harnstoff  vermischt  erstarrt  zu  einem  Brei  von  perlmutter- 
glänzenden Blättchen  des  oberwähnten  paranitrohippur- 
sauren  Harnstoffs. 

Wird  eine  gesättigte  Lösung  von  Metanitrohippur- 
säure  im  Schwefelammonium  mit  Schwefelwasserstoff 
behandelt,  so  bildet  sich  Amidohippur säure 

CH2N(C0  .  CßH^  .  NHa)H  .  COOH 

in  Gestalt  feiner  Nadeln  pder  Blättchen,  welche  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich  sind.  Kühlt  man  die  Lösung  der- 
selben in  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  ab  und  trägt 
salpetrigsaures  Kalium  ein,  so  entsteht  schwefelsaure 
Diazohippursäure,  die  beim  Erwärmen  in  Stickstoff 
und  Oxyhippur säure  zerfällt,  welche  ihrerseits  bei  Be- 
handlung mit  conc.  Salzsäure  in  GlykokoU  und  Metaoxy- 
benzoäsäure  zerfällt.  —  Durch  Einleiten  trockenen 
Salzsäuregases  in  die  alkoholischen  Lösungen  der  Hippur- 
säure entstehen  Aether  derselben.  Der  Aethyläther 
CHa  .  N(C6H5  .  GO)H  .  COOC2H5  bildet  weisse  seiden- 
glänzende Nadeln,  die  in  Alkohol,  Aether  und  siedendem 
Wasser  leicht,  in  kaltem  nicht  löslich  sind.  Schmelzp.  60*5^; 
destillirt  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  180®  und  zerfällt 
mit  Wasser  erhitzt  in  Hippursäure  und  Alkohol.  —  Der 
Hippursäure- Methyläther 

CHjN(CO  .  CeH5)H  .  COOCHs 

bildet  lange,  geruchlose  Prismen  von  gleichen  Löslich- 
keitsverhältnissen,     wie     der     frühere.     Schmelzp.    80'5. 


Digitized  by 


Google 


524  Hippursäure. 

Durch  Einwirkung  von  conc.  wässrigen  Ammoniak  auf 
diese  Aether  entsteht  Hippuramid 

CH2N(C0t  CeH5)H  .  CONHa 
in  kurzen,  dicken  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
fast  unlöslichen,  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslichen  Krystallen.  Schmelzp.   183^ 

Chemische  Beziehungen.  Die  Hippursäure  ist  ein 

Glykokoll,  in  dessen  Amidgruppe  ein  Atom  Wasserstoff 
durch  das  Radical  Benzoyl  CßHß  .  CO  ersetzt  ist.  Diese 
Auffassung  wird  bestätigt  einerseits  durch  den  leichten  Zer- 
fall der  Säure  in  Glykokoll  und  Benzoesäure  (sowie  der 
substituirten  Hippursäuren  in  die  entsprechenden  substi- 
tuirten  Benzoösäuren),  anderseits  durch  die  directe  Ent- 
stehung der  Hippursäure  bei  Einwirkung  von  Benzoyl- 
chlorid  auf  GlykokoUsilber; 

(CeHß  .  C0)C1  +  CHa  .N(Ag)H.COOH 
(Benzoylchlorid)  (Glykokoll silber) 
=  CH2.N(C6H6.CO)H  .  COOK  +  AgCL 

oder    von    Benzamid  (die    dem    Chlorbenzoyl    analoge 

Amidoverbindung)  '  auf  Chloressigsäure     (das     der 

Amidoessigsäure  d.  h.  dem  Glykokoll  analoge  Chlor- 
derivat) : 

(C6H6.C0)NHa  +  CH3Cl.COOH=CHaN.(CeH5.CO)H.COOH 
(Benzamid)        (Monochloressigs.)  (Hippursäure) 

+  CIH 

So  wird  auch  ihre  Bildung  im  Organismus  nach 
Gebrauch  von  Benzoesäure  CeH5 .  CO(OH)  und  solchen 
Verbindungen,  die  bei  der  Oxydation  Benzoesäure  liefern 
(z.  B.  Zimmtsäure,  Bittermandelöl)  erklärlich,  und  umge- 
kehrt deutet  der  Umstand,  dass  nach  Gebrauch  von  China- 
säure C7H12O9  im  Harne  Hippursäure  auftritt,  auf  das 
bestimmteste  auf  einen  nahen  Zusammenhang  jener  Säure 
mit  Benzoesäure  hin. 

Die  beiden  interessantesten  Derivate  der  Hippursäure 
sind  ihre  nächsten  Spältlinge :  Benzoesäure  und  Glykokoll. 
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Benzoesänre. 

CyHßOa. 

Sie  scheint  im  Organismus  nicht  präformirt  "vorzu- 
kommen. Man  trifft  sie  im  faulenden  Harn  des  Menschen 
und  der  Pflanzenfresser,  alsSpaltungsproductder  Hippursäure. 

Darstellung.  Man    kocht   die    wässrige    Lösung 

von  Hippursäure  eine  Stunde  lang  mit  Salzsäure.  Beim 
Erkalten  scheidet  sich  Benzoesäure  aus,  die  mau  mit 
kaltem  Wasser  wäscht  und  aus  kochendem  Wasser  um- 
krystallisirt. 

Aus  Benzoeharz  wird  die  (in  den  Apotheken  gebräuchliche) 
Säure  erhalten,  indem  man  es  in  einem  eisernen  Topf,  der  mit 
Filtrirpapier  überspannt  und  mit  einer  dicken  Papiertüte  bedeckt 
ist,    erhitzt.    Die  sublimirende  Säure  setzt  sich  in  der  Tüte  an. 

Eigenschaften.  Die  sublimirte  Säure  bildet  recht- 

winklige, lange;  sehr  dünne,  biegsame,  perlmutterglänzende 
Blätter,  deren  eine  oder  zwei  Ecken  gerade  abgestumpft 
sein  können,  so  dass  jeder  der  beiden  stumpfen  Winkel 
135^  misst.  Die  aus  Lösungen  krystallisirende  Säure 
bildet  Schuppen  oder  sechsseitige  Nadeln;  beim  Erkalten 
wässriger  Lösungen  scheidet  sie  sich  gewöhnlich  in 
undeutlich  entwickelten,  dendritisch  aneinander,  bisweilen 
übereinander  gelagerten  Blättern  (0.  Funke  Atlas.  H. 
Fig.  6.).  Die  reine  Säure  ist  geruchlos;  die  aus  Harz 
sublimirte  riecht  angenehm  vanilleartig,  die  aus  Harn 
gewonnene,  rohe  unangenehm  urinös.  Sie  schmeckt  schwach 
sauer,  stechend  und  röthet  stark  blaues  Lackmuspapier. 
Sie  ist  in  (2  Thln.  kaltem  und  1  Thl.  heissem)  Alkohol, 
in  Aether,  Benzol  und  fetten  Oelen  leicht,  schwer  in  (640  Thl. 
von  0°)  kaltem  Wasser,  leichter  in  (25  Thln.)  kochendem 
löslich.  Schmilzt  bei  121  ^  sublimirt  in  weissen  Dämpfen 
bei  249  ^  welche  heftig  zum  Niessen  und  Husten  reizen 
und    im  Schlünde    kratzen.     Sie    ist    mit    Wasserdämpfen 
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flüchtig  und  sublimirt  auch  in  flachen,  offenen  Schalen 
schon  hei  100®  ziemlich  stark.  Sie  verbrennt  mit 
russender  Flamme.  —  Lösungen  von  freier  Benzoesäure 
oder  Ammoniumbenzoat  werden  durch  Bleiacetat  nicht 
gefällt,  wol  aber  Lösungen  der  Benzoate  fixer  Alkalien. 
Durch  eine  Mischung  von  Alkohol,  Ammoniak  und  Baryum- 
chlorid  entsteht  in  Lösungen  von  freier  Benzoösäure  und 
ihren  Alkalisalzen  kein  Niederschlag.  (Unterschied  von 
Bernsteinsäure.) 

Verbindungen.  Die  einbasische  Benzogsäure  zer- 

legt Carbonate  und  bildet  Salze,  von  denen  die  der 
Alkalien  und  meisten  Erdalkalien  in  Wasser  (die  der 
Alkalien  auch  in  Alkohol)  leicht  löslich  sind,  während  die 
Salze  der  schweren  Metalle  z.  B.  von  Silber,  Blei,  Queck- 
silber, Kupfer,  Uran  schwer,  nur  wenige  z.  B.  von 
Zink  durch  Wasser  leicht  gelöst  werden.  Aus  allen  wird 
die  Benzoesäure  durch  Mineralsäuren  frei.  —  Das  schwierig 
krystallisirende  Ammoniumbenzoat  verliert  schon  an 
der  Luft  Ammoniak  und  wird  ein  saures  Salz.  Das 
Kaliumbenzoat  CyHgKOa  +  3  H^O  krystallisirt  in 
Nadeln  oder  Blättchen,  die  zu  Büscheln,  Drusen  oder 
federartigen  Gebilden  vereint  sind  uod  brennend  schmecken ; 
das  Natriumsalz  C7H6Na09  +  HaO  bildet  Spiesse,  das 
Lithiumsalz  eine  amorphe  Masse,  das  Baryumsalz 
(C7H503)aBa  +  3  H^O  stellte  zarte  Nadeln,  das  Cal- 
ciumbenzoat  (C7H502)2Ca  +  3  HaO  glänzende,  con- 
centrisch  angeordnete  Prismen,  von  süsslich  scharfem  Ge- 
schmack dar.  Nur  das  Baryumsalz  ist  schwer  löslich.  Aus 
wässrigen  Lösungen  der  Salze  fällt  durch  Eisenchlorid 
ein  massiger,  hellbrauner  Niederschlag  von  basischem 
Ferridbenzoat,  das  mit  Ammoniak  sich  in  Eisenoxyd- 
hydrat und  Ammoniumbenzoat  umsetzt.  Das  Blei  salz 
(C7H50a)aPb  +  H3O  ist  ein  undeutlich  krystallinisches 
Pulver.  —  Die  Benzoesäure  bildet  mit  Alkoholen  in  derselben 
Weise,  wie  die  Fettsäuren,  Aether.  Diese  sind  von  sehr 
angenehmem  Geruch  und  specifisch  schwerer  als  Wasser. 
Der  Methyläther  siedet  bei  l98•5^  der  Aethyläther 
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CyHßO.O.CaHg  bei  213^  der  Amyläther  bei  254«. 
Der  Cetyläther  bildet  bei  30®  schmelzende,  in  Aether 
leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Schuppen.  Durch 
längeres  Erhitzen  eines  Gemenges  von  krystallisirter 
Benzoesäure  und  Cholesterin  entsteht  der  selbst  in  kochen- 
dem Alkohol  sehr  wenig,  in  Aether  leicht  lösliche 
Cholesterylbenz  oesäureäther,  der  in  rechtwinkligen 
Täf eichen  krystallisirt.  Schmelzp.  128^  —  Beim  Zu- 
sammenschmelzen von  Benzoesäure-Salicin  entsteht  das  in 
der  Rinde  und  den  Blättern  der  Espe  natürlich  vor- 
kommende, süsslich  schmeckende,  in  kleinen  Prismen 
krystallisirende  Populin  CgoHgaOg  +  2HaO.  Der  Ben- 
zo6säurebenzyläther  CeHg  .  CO.O.  CH^  .  CeHg  ist 
in  reichlicher  Menge  im  Perubalsam  enthalten  (Blätter; 
schmilzt  bei  20^  siedet  bei  300^) 

Derivate.  Wird  Benzogsäure  in  einem  Schälchea 

mit  Salpetersäure  bis  zum  Eindampfen  gekocht  und  der 
Rückstand  erhitzt,  so  entwickelt  sich  der  Geruch  nach 
Nitrobenzol.  —  Mit  Aetzalkalien  (oder  auch  allein 
mit  Bimsstein)  rasch  zum  Glühen  erhitzt,  zerfällt  Benzoe- 
säure in  Kohlensäure  und  Benzol.  —  Durch  trockene 
Destillation  des  Calciumbenzoates  entsteht  neben  Benzol 
das  Keton:  Benzopheno  n  CeHg  .  CO  .  C^Hs,  grosse  farb- 
lose, rhombische  Prismen,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
löslich.  Schmilzt  bei  48^  erstarrt  bei  26^  (Rhomboeder) 
und  wandelt  sich  von  selbst  allmälig  wider  in  die  bei  48® 
schmelzende  Modification  (Siedep.  295®).  Entsteht  auch, 
wenn  Benzoösäure  mit  Benzol  und  Phosphorsäureanhydrid 
mehrere  Stunden  auf  200®  erhitzt  wird. 

Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die 
wässrige  Lösung  von  Benzoesäure  entsteht  Benzylal- 
kohol  CßHß  .  CHg  .  OH  (der  durch  oxydirende  Substanzen 
in  Bittermandelöl  und  Benzoesäure  umgewandelt  wird  und 
als  Benzoösäure-Aether  im  Perubalsam  enthalten  ist.  S.  oben) 
eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit  (Spec.  Gew.  1'06; 
Siedep.  207®).  Daneben  bildet  sich  die  ölige  Benzole in- 
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säure  CeHg .  COOH,    die    aus    der  Luft    Sauerstoff    auf- 
nehmend wieder  iu  Benzoösäure  tibergeht. 

Wirkt  Phosphorchlorid  auf  Benzoesäure,  so  entsteht 
Benzoylchlorid  CeHß.  CO.  Cl,  eine  ölige,  bei  199« 
siedende  Flüssigkeit  von  heftig  reizendem  Geruch.  Es 
bildet  sich  auch  bei  Behandlung  von  Bittermandelöl  mit  Chlor 
und  zerfällt  durch  Wasser  in  Benzoesäure  und  Salzsäure. 
Wirkt  conc.  Ammoniak  oder  Ammoniumcarbonat  auf 
Chlorbenzoyl,  so  entsteht  Benzamid  CgHs .  CO .  NHj  in 
Gestalt  farbloser,  glänzender  Blätter,  die  in  siedendem 
Wasser,  besonders  aber  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich  sind.  Schmilzt  bei  125^  siedet  (unzersetzt)  bei 
290^  (Entsteht  auch  durch  Zersetzung  von  Benzoßsäure- 
äthern  und  Benzoösäureanhydrid  mit  Ammoniak). 

Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  oder  Phos- 
phoroxychlorid  auf  benzoäsaures  Natrium,  oder  von 
Oxalsäure  auf  Benzoylchlorid  bildet  sich  Benzoesäure- 
Anhydrid  (C7H60)aO,  das  in  schiefen  Prismen  krystalli- 
sirt,  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  löslich  ist, 
bei  42^  schmilzt,  bei  360^  siedet  und  durch  längeres 
Kochen  mit  Wasser  sich  allmälig  in  Benzoesäure  um- 
wandelt. 

Bei  der  Destillation  von  Ammoniumbenzoat  (oder 
Benzamid)  mit  Phosphorsäureanhydrid  entsteht  B  e  n  z  o- 
nitril  CeHg  .  CN ,  eine  farblose,  ölige,  bei  19P  siedende 
Flüssigkeit,  die  durch  verdünnte  Säuren  und  Alkalien  in 
Benzoesäure  und  Ammoniak  zerfällt. 

Benzol  verbindet  sich  mit  2  Atomen  Sauerstoff  zu  dem  mit 
ßrenzkatechin  isomeren  Resorcin.  Ein  Gemenge  von  diesem  mit 
Benzoesäure  und  Natriumcarbonat  vorsichtig  erwärmt,  liefert 
Phtal säure  CgH^  (COOH)j,  die  sich  sogleich  mit  dem  über- 
schüssigen Resorcin  zu  Fluorescein  CaoHigOj  vereinigt  — 
die  Lösung,  des  Gemenges  zeigt  die  prächtige  gelbgrüne  Fluor- 
escenz. 

Von  der  sehr  grossen  Zahl  substituirter  Benzoesäuren 
können  nur  einige  hier  berücksichtigt  werden.  Wird  geschmolzene 
und  dann  gepulverte  Benzoesäure  mit  (2  Thlen.)  Salpeter  und 
(3  Thlen.)  Schwefelsäure  vermischt,    so    entstehen   drei   nitrirte 
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Benzoesäuren:  als  Hauptmasse  Metanitrobenzoäsäure  mit 
einer  geringeren  Menge  Orthoni trobenzoösäure  und  einer 
Spur  Paranitrobenzoesäure: 

C  .  COOH      0  .  COOK        C  .  COOH 


HCL    I CH HCL   Je .  NO. 


2 


CH  CH 

Ortho  =  (1450)         Meta  =  (14P)         Para  =  (238  <») 

Benzoesäure. 

Durch  Reduction  mit  Schwefelammon  resultiren  aus  ihnen 
die  Amidosäuren.  Durch  directe  Einwirkung  der  Halogene,  der 
Salpetersäure  und  des  Schwefelsäureanhydrides  auf  Benzoesäure 
bilden  sich  vorherrschend  oder  ausschliesslich  die  Meta-Deri- 
vate;  die  Ortho  derivate  erhält  man  aus  der  Salicylsäure, 
die  Paraderivate  ans  den  Paraderivaten  des  Toluols. 

Die  Substitution  kann  eine  verschiedene  Zahl  von 
Wasserstofifen  betreffen  und  durch  verschiedene  Elemente 
(oder  Gruppen)  erfolgen.  Von  den  Amidoderivaten  ist  die 
interessanteste  die  Anthranilsäure  (Ortho-Amidoben- 
zoösäure),  insofern  sie  nicht  blos  durch  Reduction  der 
entsprechenden  Nitrobenzoäsäure,  sondern  auch  aus  Indigo 
entsteht,  wenn  dieses  (1  Tbl.)  mit  Natronlauge  (10  Tbl.) 
vom  spec.  Gew.  1*38  mehrere  Tage  unter  allmäligem 
Zusatz  von  Braunsteinpulver  und  Ersatz  des  verdunstenden 
Wassers  gekocht  wird,  bis  die  Masse  hellgelb  geworden 
ist.  Die  Anthranilsäure  bildet  dünne  farblose  Prismen  und 
Blättchen,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochendem  und 
in  Alkohol  leicht  löslicb  sind,  bei  144^  schmelzen  und 
bei  weiterem  Erhitzen  in  Anilin  und  CO2  zersetzt  werden. 
Von  halogenisirten  Amidobenzoäsäuren  sei  die  Tribrom- 
amidobenzoösäure  erwähnt,  weil  sie  als  Product  der 
Bromeinwirkung  auf  Eiweiss  entsteht. 

Aus  Benzoesäure  bildet  sich  durch  verschiedene  Einwir- 
kungen (z.  B,  Destillation  eines  Gemisches  von  Calciumbenzoat 
und  Calciumformiat,  durch  üeberleiten  von  Benzoesäuredämpfen 
über    erhitzten    Zinkstaub)    Benzaldehyd    (Bittermandelöl) . 

Hofmann.  Zoo-Chemie.  II.  34 
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Wirkt  auf  dieses  conc.  wässriger  Ammoniak  längere  Zeit  ein,  so 
bildet  sich  Hydrobenzamid  (CgHs .  011)8^2  —  farblose 
Octaeder  —  bei  dessen  Destillation  Lophin  CgiHjgNa  unter 
den  Producten  auftritt;  lange,  farblose,  bei  270®  schmelzende 
Nadeln,  basischer  Natur.  In  alkoholischer  Kalilauge  gelöst 
zerlegt  es  sich  durch  Sauerstoffaufiiahme  in  Benzoesäure  und 
Ammoniak.  Dabei  findet  (besonders  bei  65®)  ein  lebhaftes 
Leuchten  statt.  5  Gr.  Lophin  entwickeln  bei  Zuleiten  von 
Sauerstoff  so  viel  Licht,  dass  man  in  der  Nähe  des  Kolbens 
auf  der  Taschenuhr  die  Zeit  ablesen  kann,  üeber  65®  erwärmt 
nimmt  die  Lichtintensität  ab  und  verschwindet  beim  Kochen  der 
Flüssigkeit  ganz.  Mit  Essigsäure  und  Kaliumpermanganat 
oxydirt,  leuchtet  Lophin  nicht.  Aehnlich  verhält  sich  ein  anderes 
Destillationsproduct  des  Hydrobenzamides,  das  A marin;  ja  in 
höherem  oder  minderm  Grade  tritt  diese  Erscheinung  wohl  in 
allen  Fällen  ein,  wo  Aldehyde  in  alkoholischer  Kali-Lösung 
oxydirt  werden.  So  leuchtet  auch  z.  B.  reiner  Formaldehyd. 
Diese  Erscheinung  bietet  insofern  Interesse,  als  sie  an  die  Licht- 
erzeugung mancher  Organismen  erinnert.  —  Noctiluca  müi^is 
soll  gleich  Nesseln  auf  zarter  Haut  Erythem  erzeugen.  Es  wäre 
denkbar,  dass  das  Thierchen  aus  seinen  Drüsen  Formaldehyd 
ausscheidet,  der  sich  unter  Lichterscheinung  zu  Ameisensäure 
(die  ja  auch  sonst   ein  Secret  mancher  Thiere  ist)  oxydirt. 

Chemische  Beziehungen.  Die  Benzoesäure  entsteht, 

ausser  durch  Spaltung  von  Hippursäure,  durch  Oxydation 
mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  aus  allen  Benzolderi- 
vaten, in  denen  nur  ein  Atom  Wasserstoff  durch  eine 
Univalente  kohlenstoffhaltige  Gruppe  substituirt  ist,  z.  B. 
aus  Bittermandelöl,  aromatischen  Fettsäuren,  die  das  nicht- 
substituirte  Radical  Phenyl  (CßHß)  enthalten,  z.  B.: 

CeHg  .  C2H4 .  COOH  -f  3  Oa  =  2  CO2  +  2 H2O  +  CgHß .  COOK. 
(Phenylpropion  säure)  (Benzoesäure) 

Ferner   aus  Brombenzol    durch    gleichzeitige  Einwir- 
kung von  Natrium  und  Kohlensäure: 

CßHgBr  -4-  Naa  +  COa  =  CeHg  .  COONa  +  NaBr, 
(Brombenzol)  (Natriumbenzoat) 

aus  Phtalsäure  durch  Erhitzen  mit  JH  oder  aus  ihrem 
Calciumsalz  durch  Erhitzen  mit  Aetzkalk: 

C6H,(C00H)2  =  CeHß  .  COOH  +  CO2 
(Phtalsäure)  (Benzoesäure) 
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und  ähnlich.  —  Ein  oder  mehrere  den  Cuticularbildungen 
der  Pflanzen  eigenthtimliche  StofiFe  scheinen  sich  im  Thier- 
körper  zu  Benzoäsäure  oder  einer  ihr  nahestehenden  Ver- 
bindung umzuwandeln,  die  dann  wahrscheinlich  die  haupt- 
sächlichste oder  ausschliessliche  Quelle  der  Hippursäure 
bildet. 


Glykokoll 

CaHßNOa. 

Ist  bisher  im  Organismus  nirgends  präformirt  ge- 
funden worden,  als  im  Mittelmuskel  des  Pecten  irradians 
(0-4— 0-7<^/o).  —  Man  stellt  Glykokoll*)  am  besten  durch 
Zerlegung  der  Hippursäure  dar. 

Darstellung.  Hippursäure  wird  mit  dem  vierfachen 

Gewicht  conc.  Salzsäure  eine  Stunde  lang  gekocht,  die 
abgespaltene  Benzoäsäure  wird  abfiltrirt,  das  eingedampfte 
Filtrat  (enthaltend  salzsaures  Glykokoll)  wird  in  wenig 
Wasser  gelöst,  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  oder  Blei- 
hydroxyd  durch  kurzes  Kochen  zerlegt,  das  gebildete 
Chlorid  (AgCl  oder  PbCla)  abfiltrirt  und  in  letzterem  Falle 
gelöstes  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  ausgefällt.  Die 
nochmals  filtrirte  Lösung  wird  zur  Krystallisation  ein- 
geengt. 

Als  Nebenproduet  erscheint  Glykokoll  bei  Darstellung  von 
Taurin  (S.  212.).  —  Eine  synthetische  Methode  mit  günstiger 
Ausbeute  fehlt  bisher. 

Eigenschaften.  Farblose ,    harte ,    luftbeständige, 

zuweilen  grosse  Krystalle  des  klinorhombischen  Systems, 
(Abbildg.  S.  532)  häufig  mit  gekrümmten  Flächen.  Sie 
schmecken  süss,  sind  in  Aether  und  kaltem  Alkohol  gar  nicht, 
in  kochendem  Alkohol  sehr  schwer,  leicht  in  (4  Thln.) 
Wasser  löslich,  und  schmelzen  bei  170°  unter  Zersetzung.  Die 


♦)  Synonim:  Glycin,  Lteimsüss. 

84* 
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GlykokoU. 


Lösungen  reagiren  schwach  sauer  und  lösen  fast  alle  Metall- 
oxyde auf  (Verbindungen  des  GlykokoUs).  Gegenwart  von 
GlykokoU  hindert  daher  die  Fällung  von  Cu(0H)2  durch  Alka- 
lien aus  Kupfersulfatlösung;  beim  Erhitzen  scheidet  sich 
kein  Kupferoxydul  aus.  GlykokoUlösung  reducirt  in  der 
Kälte  allmälig,  rascher  beim  Erwärmen 
salpetersaures  Quecksilberoxydul.  Mit 
Eisenchlorid  gibt  sie  eine  rothe  Fär- 
bung, die  durch  Zusatz  von  Säuren 
schwindet  und  durch  vorsichtiges  Ab- 
stumpfen mit  Ammoniak  wieder  erzeugt 
wird.  Setzt  man  zur  Lösung  von  Gly- 
kokoU einen  Tropfen  Phenol  und  dann 
unterchlorigsaures  Natrium,  so  entsteht  (wie  bei  den 
meisten  amidirten  Verbindungen)  eine  schön  blaue  Färbung. 
Verblndungeiir  GlykokoU  verbindet   sich  mit  Me- 

tallen, Säuren  und  Salzen. 

Die  kochende  Lösung  von  GlykokoU  nimmt  Kupfer- 
hydroxyd auf;  beim  Erkalten  scheidet  sich  aus  der  blauen, 
conc.  Lösung  Glykokollkupfer  in  schönen,  dunkel- 
blauen, in  Alkohol  unlöslichen  Nadeln  ab: 

H2C  — (NHa)  O.CO 


(C2H^N02)2Cu  -f  H2O  oder 


Cu 


+  H2O 


00  .  0(NH2)  —  CH2 
Es  löst  sich  in  Alkalilaugen,   indem    es   wahrschein- 
lich in  die  Verbindung 

CHa  —  (NHNa)  .  0  .  CO 

I 
C 

I 
CO  .  0  .  (NHNa)  —  CHg 

übergeht. 

Ebenso  löst  die  kochende  Lösung  von  GlykokoU  Silber-, 
Quecksilber-  und  Zinkoxyd.  Das  Silbersalz  C2H4AgN03 
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(oder  C4H8Ag2N204)  krystallisirt  über  Schwefelsäure;  das 
Zinksalz  bildet  seidenglänzende  Blätter. ' 

Mit  starkbasischen  Hydroxyden,  z.  B.  Alkalien,  bildet 
es  basisch  reagirende  Verbindungen,  z.  B.: 
CHa  .  (NH8)0  .  CO  CHaNHa 

I  I       +  2NaOH  =  21  +  2Haa 

CO  .  OCNHg)   .  CHa  COONa 

(Glykokoll) 

Mit  Säuren  liefert  Glykokoll  sauer  reagirende,  sauer 
und  zusammenziehend  schmeckende  Verbindung.  Dampft 
man  es  mit  überschüssiger  Salzsäure  ab  (ebenso  beim 
Zerlegen  von  Hippursäure  durch  Salzsäure),  so  krystalli- 
sirt CaHßNOa  .  CIH  in  langen,  flachen  Säulen,  die  in  Wasser 
und  verdünntem  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Leitet  man 
in  die  weingeistige  Lösung  Ammoniak,  so  scheidet  sich 
die  Verbindung  C4H10N2O4 .  CIH  in  Nadeln  ab.  Die  Sal- 
petersäure-Verbindung CaHßNOa .  HNO3  krystallisirt  in 
Prismen  oder  Tafeln,  bei  rascher  Ausscheidung  in  Nadeln; 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  und  verdünn- 
tem Alkohol.  Diese  Verbindung  spielt  selbst  wieder  basi- 
schen Oxyden  gegenüber  die  Rolle  einer  Säure.  Diese 
letzteren  Verbindungen  sind  identisch  mit  jenen,  welche  aus 
Glykokoll  und  Nitraten  entstehen.  Sie  verpuffen  auf  glü- 
hender Kohle,  wie  Salpeter,  und  die  Alkali-GlykokoU- 
Nitrate  haben  einen  ähnlichen  Geschmack.  —  Wird  Hip- 
pursäure mit  Oxalsäure  gekocht,  so  scheidet  sich  Benzoe- 
säure ab  und  aus  der  Mutterlauge  krystallisirt  oxal- 
s  au  res  Glykokoll  in  schönen  Prismen  aus. 

Glykokoll  bildet  endlich  mit  Salzen,  z.  B.  Chloriden, 
Nitraten  und  Sulfaten  gut  krystallisirende  Verbindun- 
gen, z.  B.  mit  Kochsalz : 

CHa  .  (NH3)0  .  CO  CHa  •  NHsCl 

I  I      -I-   2NaCl  =  2    I 

CO  .  0(NH3)   .   CHa  CO  .  ONa 

(feine  Nadeln). 

Durch  Erhitzen  von  Glykokoll  in  alkoholischer  Lösung 
mit    JH    auf    115 — 120**    entsteht    J  odwasserstoff- 
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Gly kokoll- Aethylät her  CHa(NH2)C0  .  0  .  CaHg  .  JH. 
Rhombische,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
liche Krystalle.  Bei  dem  Versuch,  den  Aether  durch  Sil- 
beroxyd frei  zu  machen,  zerfällt  er  in  Alkohol  und  Gly- 
kokoll.   Schmelzp.  137^ 

Cholalsäure  mit  Glykokoll  24  Stunden  im  zugeschmolzenen 
Rohr  auf  200^  erhitzt,  liefert  einen  indifferenten,  in  Alkohol 
löslichen,  inWasser  unlöslichen  Körper:  Lang's  Glykodyslysin 
CsaHggNOg  (?),  der  auch  entstehen  soll,  wenn  Glycocholsäure  für 
sich  in  gleicher  Weise  erhitzt  wird. 

Derivate.  Durch  salpetrige  Säure  wird  Glykokoll 

in  Gl ykol säure  C2H4O3  ,  Wasser  und  Stickgas  zerlegt. 
Natriumhypobromit  soll  keinen  N  freimachen.  —  Beim 
Erhitzen,  besonders  mit  krystallisirtem  Baryt,  zerfällt  es 
in  Kohlensäure  und  Methylamin: 

CH2  .  NHa  i  OH 

I  +  Ba  {         =  NH2  .  CH3  ■+-  BaCOs  +  H2O 

COOH  I  OH  (Methylamin) 

(Glykokoll) 

Mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Bleisuperoxyd 
erhitzt,  zersetzt  es  sich  in  CO2  und  Cyanwasserstoff;  mit 
übermangansaurem  Ammonium  in  ammoniakalischer  Lösung 
oxydirt,  zerfällt  es  in  CO2,  Oxalsäure,  Oxamin- 
säure,  Carbaminsäure  und  Wasser.  Die  Oxamin- 
säure 

CO  .  NH2 

COOH 
entsteht  auch  bei  längerem  Kochen  von  Oxamid  mit 
ammoniakhältigem  Wasser  oder  durch  Erhitzen  von  sau- 
rem Ammoniumoxalat.  Das  hierbei  entstehende,  in  Wasser 
wenig  lösliche  oxaminsaure  Ammon  wird  mit  Salzsäure 
zerlegt.  Oxaminsaure,  ein  weisses  Krystallmehl,  setzt  sich, 
mit  Wasser  gekocht,  rasch  weiter  in  saures  Ammonium- 
oxalat um. 

Wird  GlykokoUsilber  mit  Jodmethyl  übergössen 
einige  Tage  stehen   gelassen,    so    bildet    sich    eine  Paste, 
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deren  alkoholischer  Auszug,  mit  Chlorsilber  und  Platin- 
chlorid behandelt,  das  Platinsalz  des  Betalnmethyl- 
esters  2  [C1CCH3)8N  .  CH2  .  CO  .  0  .  CHaJPtCU  gibt.  Hat 
man  den  alkoholischen  Auszug  vorher  mit  Kalilauge  ge- 
kocht, so  erhält  man  das  Platinsalz  des  Betain s,  das 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  salzsaures  Betain  lie- 
fert (S.  117). 

Durch  Erhitzen  von  Glykokoll    in   einem  Strom  von 
trockenem  Salzsäuregas  bildet  sich  Glykolylimid : 
CH2(NH)C0 

CO(NH)CHa 
durch   Erhitzen    mit    alkoholischem  Ammoniak    aber   das 
Glykokollamid 

CH2  .  NH2 

I 

CO  .  NH2 

eine  weisse,  stark  alkalisch  reagirende  Masse,  deren  wäs- 
serige Lösung  schon  bei  freiwilligem  Verdunsten  zum 
Theile  wieder  in  Glykokoll  und  Ammoniak  zerfällt.  Das 
dem  Kreatin  (Methylglykocyamin)  entsprechende  Glyko- 
cyamin  CSH7N3O2  scheidet  sich  aus  einer  wässerigen 
Lösung  von  Glykokoll  und  Cyanamid,  die  mit  etwas 
Ammoniak  versetzt  war,  nach  mehrtägigem  Stehen  in 
kleinen  Krystallen  aus,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
kochendem  leicht  löslich  sind.  Bildet  mit  Säuren  und 
Basen  Verbindungen. 

Chemische  Beziehungen.  Da     durch     Einwirkung 

von  Ammoniak  auf  Chlor-  oder  Bromessigsäure  neben 
Diglykolamidsäure  (C4  H7  NO4)  und  Triglykolamidsäure 
(CßHöNOß)  sich  Glykokoll  bildet,  so  betrachtet  man  es  als 
Amido-Essigsäure: 

CHa  .  Cl  CH2  .  NH2 

I  +  2NH3  =    I  +  CINH, 

COOH  COOH 

(Chloressigsäure)  (Glykokoll) 
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Das  Glykokoll  ist  seinem  Yerbalten  gegen  Säuren 
und  Basen  nach  gleichzeitig  eine  Aminbase  und  Säure  und 
darum  wäre  es  wahrscheinlich  richtiger,  obige  Formel  (in 
Gestalt  gegenseitiger  Bindung)  zu  verdoppeln: 

CH2(NH8)0  .  CO 

I  I 

CO  .  OCNHs)  .  CHa 

Drei  andere  Synthesen  knüpfen  das  Glykokoll  an  die 
Cyanverbindungen.  Erhitzt  man  Jodwasserstoff  (spec.  Gew. 
1*96)  einige  Stunden  am  Rückflusskühler,  während  ein 
massiger  Strom  Cyangas  durchstreicht,  so  entsteht  (neben 
Jodammonium,  freiem  Jod  und  einer  syrupartigen  Masse) 
Glykokoll: 

CN  CHaNH, 

+  5HJ   +   2HaO  =     I  ■+-  NH4J  +  2Ja 

CN  COOH 

(Glykokoll) 

Diese  Bildung  erklärt  auch,  wie  aus  Harnsäure  durch 
Erhitzen  mit  JH  Glykokoll  entsteht  (S.  451),  ohne  als 
solches  in  derselben  praeformirt  gewesen  zu  sein,  wenn 
man  nur  annimmt,  dass  sie  Cyanreste  enthält,  die  bei  der 
Zersetzung  durch  JH  frei  würden  und  als  Material  zum 
Aufbau  des  Glykokolls  dienen  könnten. 

Durch  Einwirkung  von  JH,  CIH  oder  Barythydrat  auf  den 
dem  Cyanwasserstoff  polymeren  Tricyanwasserstoff  CfN^Hs 
wird  ebenfalls  Glykokoll  gebildet. 

Endlich  kommt  es  durch  Reduction  von  Cyankob* 
len säure- Aether  zu  Stande,  wenn  man  eine  alkoho- 
lische Lösung  des  letzteren  auf  Zink  giesst  und  nur  all- 
mälig  geringe  Mengen  conc.  Salzsäure  zufügt. 

Die  Beziehung  zu  Hydantöin  s.  S.  509.  Glykokoll 
ist  ein  Spaltungsproduct  des  Leims  (bei  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  oder  Kalilauge),  FibrolCns,  Spongins  (S.  390) 
und  ein  Paarung  der  Glykochol-  und  Hyoglykocholsäure 
(S.  200,  201)  und  Hippursäure. 
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Man  kennt  auch  andere  substituirte  Glykokolle:  Methyl- 
glykokoll  (Sarkosin,  S.  81),  das  analog  dargestellte  Aethyl- 
gly kokoll,  blättrige,  an  der  Luft  zerfliessliche  Krystalle ;  das 
durch  Einwirkung  ^on  Chloracetyl  auf  Glykokollsilber  ent- 
stehende, der  Hippursäure  analoge  Acetylglykokoll(Acetur- 
säure)  CHaCNH .  CaHgO) .  COOH,  eine  einbasische,  die  Carbo- 
nate  zerlegende,  leicht  lösliche  Salze  bildende  Säure  in  Gestalt 
kleiner,  weisser  in  Wasser  und  Alkohol  löslicher  Nadeln.  Auch 
aromatische  Glykokolle  sind  bekannt.  Lässt  man  auf  die  Chlor- 
oder Bromwasserstoffsäure  Anilin  einwirken  und  kocht  den 
Krystallbrei  mit  Wasser,  so  erhält  man  Phenylglykokoll 
(Schmelzp.  126^): 

CH2  .  NHCCeHg) 

I 
COOH 

welches  Quecksilber-  und  Silber-Oxyd  nicht  löst,  aber  mit  Kupfer- 
oxyd eine  Verbindung  eingeht  (dunkelgrüne  Blättchen).  Es 
bildet  ebenso  Aether,  wie  das  gewöhnliche  GlykokolL  Mit  Harn- 
stoff erhitzt  gibt  es  Phenylhydantoin 

NH .  CO 
"""^^N  .  CeHg  .  CH2 

feine  Nadeln,  Schmelzp.  192^  Das  ParatolylglykokoU 
bildet  feine,  strohgelbe  Nadeln  (Schmelp.  167^). 


Im  Harne  sind  unzweifelhaft  mehrere  Farbstoffe  vor- 
banden, doch  ist  bisher  nur  einer  derselben  genauer  unter- 
sucht —  das  Urobilin. 


Urobilin. 

Nur  in  zehn  Procent  sämmtlicher  normaler  Harne 
lässt  sich  Urobilin  unmittelbar  spectroskopisch  nachweisen ; 
in  andern  Fällen  kann  meistens,  doch  nicht  immer,  der 
charakteristische  Streifen  (zwischen  b  und  F)  durch  Zusatz 
von  Salz-,  Schwefel-  oder  Salpetersäure  hervorgerufen  wer- 
den. Stets  aber  gelingt  es,  wenn  der  Harn  mit  neutralem, 
dann  mit  basischem  Bleiacetat  gefällt  und  der  Niederschlag 
mit  schwefelsäurehaltigem  Alkohol  ausgezogen    wird,    den 
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Farbstoff  io  diesem  Auszug  nachzuweisen.  —  In  Fieber- 
harnen ist  der  Streifen  meist  ohne  Säurezusatz  sichtbar. 
In  gefaultem  Harn  nie.  Das  ürobilin  scheint  für  gewöhnlich 
erst  durch  Sauerstoffaufnahme  nach  Spaltung  durch  Säuren 
aus  einem  Chromogen  zu  entstehen.  Der  blasseste  Harn 
enthält  das  letztere  als  einen  gelbgefärbten  Körper,  der 
an  sich  kein  charakteristisches  Spectrum  liefert. 

Schüttelt  man  den  oben  erwähnten  Alkoholextract  mit 
Wasser  und  Chloroform,  trennt  letzteres  und  lässt  es  verdunsten, 
so  bleibt  das  unreine  ürobilin  als  kaffeebraune,  ölige,  neutrale 
Masse  zurück.  Etwas  reiner  ist  die  nach  folgender  Methode 
erhaltene  alkoholische  Lösung. 

Darstellung.  Man    fällt  20—30  Liter  Harn  mit 

Bleiessig,  wäscht  und  trocknet  den  Niederschlag,  kocht  ihn 
mehrmals  mit  Alkohol  aus  und  zerlegt  ihn  schliesslich  mit 
schwefelsäurehältigem  Alkohol.  Die  Lösung  wird  mit 
Ammoniak  übersättigt,  filtrirt,  mit  dem  doppelten  Volum 
Wasser  verdünnt  und  mit  Chlorzink  vollständig  ausgefällt. 
Der  Niederschlag  ist  mit  kaltem,  dann  mit  kochendem 
Wasser  bis  zum  Schwinden  der  Chlorreaction  zu  waschen, 
dann  mit  Alkohol  auszukochen  und  bei  massiger  Tem- 
peratur zu  ^trocknen.  Der  gepulverte  Niederschlag  wird  in 
Ammon  gelöst,  die  Lösung  mit  Bleizucker  gefällt,  der 
jetzt  entstandene  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  kurze 
Zeit  gewaschen,  getrocknet  und  mit  schwefelsäurehältigem 
Alkohol  ausgezogen.  Die  Lösung  zeigt  die  Eigenschaften 
des  Hydrobilirubins  (S.  221).  Mittelst  Chloroform  kann 
man  nach  der  früher  angegebenen  Weise  die  Substanz  von 
der  Schwefelsäure  befreien. 

Chemische  Beziehungen.  ürobilin   ist  ein  Derivat 

von  Bilirubin  (S.  220),  anderseits  steht  es  dem  Blutfarb- 
stoff nahe,  da  durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure 
auf  Haemoglobin  oder  Haematin  ein  gelbes  Reductions- 
product  erhalten  wird,  das  sich  wie  das  Chromogen  des 
ürobilins  verhält  (Hoppe-Seyler). 

Harley's  Urohaematin,  Thudichum's  ürochrom,  üro- 
melanin,  Param elanin,  Omicholin  u.  s.  w.  Helleres  ürophäin. 
Prout's  Melanurin  u.  s.  w.  sind  keine  chemischen  Individuen. 
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Zu  den  normalen  Bestandtheileu  des  menschlichen 
Harnes  gehören  ferner  „gepaarte  Schwefelsäuren" ,  das 
heisst  Aetherschwefelsäuren ,  die  durch  Einwirkung  von 
Säuren  in  Schwefelsäure  und  eine  organische  (der  aro- 
matischen Reihe  angehörende)  Componente  zerfallen.  Die 
bisher  bekannt  gewordenen  sind: 

1.  Phenylschwefelsäure, 

2.  Kresylschwefelsäure, 

3.  Brenzkatechinschwefelsäure, 

4.  Indican. 


Phenylschwefelsäure. 

CeHs  .  SO4H. 

Die  in  24  Stunden  ausgeschiedene  mittlere  Menge 
der  Phenylschwefelsäure  (einschliesslich  einer  geringen 
Menge  Kresylschwefelsäure)  ist  sehr  gering:  O'OOll  Gramm. 
Bei  reichlichem  Genuss  von  Vegetabilien  kann  sie  3 — 8 
Mal  grösser  sein;  sehr  bedeutend  steigt  sie  bei  innerlicher 
und  äusserlicher  Anwendung  von  Phenol  („Carbolharn"). 
Bei  grossen  Dosen  können  die  Sulfate  des  Harns  ganz 
durch  das  Kaliumsalz  der  Phenolschwefelsäure  vertreten 
sein.  Einnahme  von  Benzol  bedingt  ebenfalls  eine  Ver- 
mehrung derselben. 

Eine  bedeutende  pathologische  Steigerung  der  Aus- 
scheidung ist  bei  Peritonitiden  (mit  Erscheinungen  von 
Ileus):  0-175— 0-227  Gramm  in  24  Stunden  (0-04  bis 
0*45°/oo)>  bei  acuter,  mit  Diarrhoe  begleiteter  Tubercu- 
lose  (0- 1—0-34  Gramm  in  24  Stunden  =  0*07— 0*42 7oo)» 
bei  Lymphsarkom  der  Bau<5hhöhle  u.  s.  w.  beobachtet 
worden. 

Freies  Phenol  ist  im  Menschenham  nicht  (im  Pferdeharn 
nicht  constant)  enthalten. 

Als  Materiale  zur  Darstellung  der  Phenolschwefel- 
säure wählt  man  nicht  Menschenharn,  sondern  den  daran 
unvergleichlich  reicheren  Pferdeham. 
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Darstellung.  Eingedampfter  Pferdeharn  wird  mit 

Alkohol  ausgezogen,  dieser  abgedunstet  und  der  Sjnrnp 
in  der  Winterkälte  der  Krystallisation  überlassen.  Die 
feinen  flimmerndem  Schüppchen  werden  auf  einem  Lein- 
wandfilter gesammelt,  zwischen  Fliesspapier  abgepresst  und 
aus  Wasser,  schliesslich  aus  kochendem  Weingeist  um- 
krystallisirt.  Bas  Präparat  (phenylschwefelsaures  Kalium) 
ist  oft  mit  ziemlich  viel  (meist  überwiegend)  kresyl- 
schwefelsaurem  Kalium  verunreinigt. 

Synthetisch  erhält  man  dasselbe  Kaliumsalz,  wenn  man  ge- 
pulvertes pyroschwefelsaures  Kalium  K^S^O.  mit  überschüssigem 
Phenolkalium  C^H^KO  in  conc.  wässriger  Lösung  zum  Kochen 
erhitzt,  nach  einiger  Zeit  mit  Alkohol  versetzt  und  heiss  filtrirt. 
Die  sich  beim  Erkalten  abscheidenden  Blättchen  werden  mit 
kaltem  Alkohol  gewaschen.  Die  Reaction  verläuft  nach  der 
Gleichung  ; 

CeHft  .  OK  +   KaSaO^   =  ^el^^gQ^    ^    ^^q^ 

(phenylschwe- 
felsaures Kalium) 

Eigenschaften.  Das    phenylschwefelsäure    Kalium 

bildet  weisse,  perlmutterglänzende  Blättchen,  die  in  10  Thei- 
len  kaltem  Wasser,  schwer  in  Weingeist,  fast  gar  nicht 
in  kaltem  Alkohol  löslich  sind.  Die  Lösungen  zeigen 
mit  Eisenchlorid  keine  Farbenreaction.  Eine  kleine  Probe 
in  einer  trockenen  Eprouvette  rasch  erhitzt,  schmilzt,  löst 
sich  leicht  in  Wasser  und  färbt  sich  mit  einem  Tropfen 
FoaCle  rubinroth.  Erhitzt  man  das  Salz  in  einem  zuge- 
schmolzenen Rohre  einige  Zeit  auf  170^  so  entsteht  eine 
andere  krystallinische  Kaliumverbindung,  die  in  wässeriger 
Lösung  mit  FegCle  eine  schön  blauviolette  Farbe  gibt. 
Der  Versuch,  die  Aetherschwefelsäure  aus  ihrem  Salz 
durch  Zusatz  von  CIH  frei  zu  erhalten,  misslingt,  weil  sie 
dabei  in  Schwefelsäure  und  Phenol  zerfällt. 
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Kresylschwefelsäure 

CeH,(CH3)S04H. 

Im  Menschenharn  scheint  sie  nur  in  minimaler  Menge 
die  früher  besprochene  Aetherschwefelsäure  zu  begleiten, 
während  sie  im  Harne  der  Pflanzenfresser  oft  reichlich 
ausgeschieden  wird ;  doch  hängt  dies  von  der  Nahrung  ab. 

Darstellung.  Das    Ealiumsalz    derselben    erhält 

man,  wenn  man  den  schwerer  löslichen  Antheil  der  beim 
Darstellen  von  phenylschwefelsaurem  Kalium  ausfallenden 
Krystalle  wiederholt  umkrystallisirt ;  synthetisch,  wenn 
man  Parakresolkalium  mit  pyroschwefelsaurem  Kalium 
behandelt. 

Eigenschaften.  Das    kresylschwefelsäure    Kalium 

stimmt  in  den  Eigenschaften  mit  dem  phenylschwefelsauren 
Kalium  tiberein,  indem  es  sich  nur  durch  seine  geringere 
Löslichkeit  unterscheidet.  Bei  Behandlung  mit  CIH  zerfällt 
es  in  Schwefelsäure  und  Parakresol  (Städeler's  Tau- 
rylsäure),  ein  bei  197^  destillirendes  Oel,  das  in  einer 
Kältemischung  von  Eis  und  Kochsalz  zum  Theil  zu  farb- 
losen Prismen  erstarrt,  die  bei  36^  schmelzen  und  nach 
faulendem  Harn  riechen.  Mit  Schwefelsäure  verbindet  es 
sich  zu  Kresylsulfo säure,  deren  Salze  mit  Fe2Cl6 
tiefblau  sich  färben.  Wässerige  Parakresollösung  gibt  mit 
Bromwasser  eine  Trübung  (wie  Phenol),  die  sich  aber 
erst  nach  Stunden  zu  feinen  Krystallnadeln  umwandelt. 

AehDliche  Aethersäuren  entstehen  bei  Einnahme  aller 
einfachen  Phenole  und  ihrer  Homologen  z.  B.  des  Thymols 
C6H8(CHg)(C8H7)0H  und  einiger  Derivate  derselben  z.  B.  der 
Oxy-  und  Paroxybenzoesäure,  doch  geht  ein  Theil  unver- 
ändert, ein  andrer  mit  Glykokoll  gepaart  in  den  Harn  über.  — 
Die  durch  Einnahme  des  käuflichen  Kresols  sich  bildende 
Aetherschwefelsäure  krystallisirt  als  Kaliumsalz  nicht  leicht  aus 
dem  Harne;  bei  Einnahme  des  aus  Pferd eham  dargestellten  Kresols 
scheidet  sich  aber  dasselbe  leicht  krystallisable  Kaliumsalz  aus, 
das  im  Pferdeharne  vorkommt. 
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Brenzkatechin-Schwefelsänre. 

Ist  ein  häufiger,  aber  nicht  constanter  Bestandtheil 
des  Menschenharns.  Seine  Anwesenheit  verräth  sich  ge- 
wöhnlich durch  das  Dunkelwerden  des  letzteren  nach  Ein- 
tritt der  Fäulniss.  Ausnahmsweise  werden  grössere  Mengen 
ausgeschieden.  Der  sonst  normal  gefärbte  Harn  wird  nach 
längerem  Stehen  zunächst  in  seinen  oberen  Schichten  dun- 
kelbraun, auf  Zusatz  von  Alkalien  (unter  reichlicher  Sauer- 
stoff-Absorption) braunschwarz ;  er  educirt  ammoniakalische 
Lösungen  von  Silber-  und  Mercurid-Nitrat  und  alkalische 
Kupfersulfatlösung.  Letztere  Erscheinung  tritt  nicht  ein,  wenn 
der  Harn  vorher  mit  Bleiacetat  gefällt  worden  ist  (Unter- 
schied von  Traubenzucker).  Reichlich  erscheint  Brenz- 
katechin-Schwefelsäure *)  nach  Einnahme  von  Brenz- 
katechin. 

Diese  Aetherschwefelsäure  ist  bisher  nicht  rein  erhal- 
ten worden.  Mit  CIH  zerfällt  sie  in  Schwefelsäure  und 
Brenzkatechin.  Letzteres  kann  man  in  geringeren 
Mengen  und  unrein  aus  Pferdeharn  darstellen.  Vortheil- 
hafter  erhält  man  es  durch  Destillation  von  Katechu, 
Kino,  Moringerbsäure  u.  s.  w.,  Abdampfen  des  Destillates 
zur  Krystallisation  und  Reinigung  durch  wiederholtes 
Sublimiren.  Das  Brenzkatechin  (Metadihydoxybenzol, 
Oxyphensäure)  C6H4(OH)2  bildet  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  lösliche  quadratische  Prismen;  es  schmilzt  bei  112^ 
siedet  über  240^  und  sublimirt  in  glänzenden  Blatt  eben. 
Die  wässerige  Lösung  mit  Eisenchlorid  (1  Vol.  offic.  Liquor 
ferri  sesquichlor.  auf  10  Vol.  Wasser)  versetzt,  wird 
smaragdgrün,  fügt  man  Weinsäure  und  dann  Ammoniak 
zu,  so  wird  sie  violett;  das  gleiche  erfolgt,  wenn  man 
unmittelbar  kohlensaures  Natrium  zufügt.  In  beiden  Fällen 
kann  durch  Zusatz  von  Essigsäure  die  grüne  Farbe  wieder 


♦)  Scheint  identisch  mit  Boedecker's  Alkapton  zu  sein. 
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hergestellt  werden.  Die  alkalische  Lösung  nimmt  beim 
Stehen  an  der  Luft  Sauerstoff  auf  und  färbt  sich  grün- 
lich, schliesslich  braunschwarz.  Sie  löst  viel  Kupferoxyd 
auf  (ähnlich  den  Oxysäuren  der  Fettreihe).  Brenzkatechin 
reducirt  die  edlen  Metalle  und  die  Fehling'sche  Lösung. 
Mit  Bleiacetat  bildet  es  einen  weissen  Niederschlag  von 
der  Zusammensetzung: 


CaH,<^} 


Pb. 


Mit  Kaliumhydrat  und  methylschwefelsaurem  Kalium 
zu  gleichen  Moleculen  erhitzt,  übergeht  das  Brenzkatechin 
in  Methylbrenzkatechin  (Guajakol), 

P    TT    ^^0     .     CH3 

das  auch  durch  trockene  Destillation    von  Guajakharz  er- 
halten wird. 

Der  Brenzkatechin-Schwefelsäure  ähnliche  Aethersäuren 
treten  im  Harne  auf  nach  Einnahme  von  Hydrochinon 
(Ortho-Dihydroxybenzol),  R  e  s  0  r  c  i  n  (Para-Dihydroxybenzol) 
Orcin  (Dihydroxytoluol),  theil weise  auch  nach  Pyrogallol 
CßHs  (0H)3  und  Sali  ein. 


Harnindican. 

Die  Menge  des  im  Menschenharn  ausgeschiedenen 
ludicans*)  ist  sehr  unbeständig;  am  reichlichsten  nach 
Fleischkost.  Die  Bewohner  der  Tropen  sollen  einen  be- 
sonders indicanreichen  Harn  entleeren  (?). 

Eine  pathologisch  gesteigerte  Ausscheidung  ist  beob- 
achtet worden  bei  Undurchgängigkeit  oder  Verengerung 
des  Dünndarmes  (10 — lömal  mehr),  bei  Lebercarcinom, 
Cholera,  Morbus  Addisonii,  eitriger  Peritonitis. 

Subcutane  Einverleibung  von  Indol  bedingt  Vermehrung 
der  Indican-Ausscheidung.   Doch  bildet  nur  ein  Theil  desselben 


*)  Identisch  mit  Heller's  Uroxanthin. 
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diese  Aetherschwefelsäure,  eiti  Theil  übergeht  in  eine  andere  indig- 
bildende  Substanz,  die  auch  sonst  bisweilen  im  Menschenharn 
erscheint  und  sich  spontan  unter  Abscheidung  von  Indigo 
zersetzt. 

Im  Ganzen  scheint  zwischen  dem  Gehalt  an  Indigo 
and  anderen  gepaarten  Schwefelsäuren  diu  Zusammenhang 
zu  bestehen. 

Darstellung.  Pferdeharn    wird   auf   dem  Wasser- 

bade zum  Syrup  eingedampft,  dieser  mit  viel  Alkohol 
ausgezogen,  der  Alkohol  abdestillirt,  der  Rückstand  mit 
grösseren  Quantitäten  Aether  mehrmals  geschüttelt  (um 
Cumarin  zu  entfernen).  Den  vom  auskrystallisirten  Harn- 
stoff abgepressten  Syrup  löst  man  in  Wasser,  setzt  so 
länge  neutrales  und  dann  basisches  Bleiacetat  zu,  als  noch 
ein  Niederschlag  entsteht,  fügt  zum  Filtrat  etwas  Blei- 
essig und  Ammoniak  und  lässt  durch  24  Stunden  stehen. 
Der  jetzt  vorhandene  Niederschlag  wird  abgepresst,  in 
Wasser  suspendirt,  durch  einen  Kohlensäurestrom  zerlegt; 
das  Filtrat  wird  eingedampft.  Der  Eückstand  ist  mit 
Alkohol  auszuziehen,  zu  entbleien  und  die  filtrirte  Lösung 
einzudampfen.    Selbst  dann  ist  das  Präparat  unrein. 

Eigenschaften.  Hellbrauner,    stark  und    ekelhaft 

bitter  schmeckender,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lös- 
licher Syrup;  reagirt  neutral  und  wird  durch  Bleiessig 
gefällt.  Verdünnte  Schwefelsäure  ändert  das  Harnindican 
nicht,  ebenso  wenig  wird  es  durch  Kochen  mit  Alkalien 
zersetzt.  In  der  Wärme  zersetzt  sich  der  Syrup  allmälig, 
indem  er  sich  violett  färbt.  Angesäuerte  Indicanlösung 
wird  bei  Zusatz  von  Chlorkalk  oder  einer  Spur  Chlorgas 
(durch  Indigobildung)  blau. 

Derivate.  Indican  bildet  mit  Metallen  Salze,  die 

durch  Essigsäure  nicht  zerlegt  werden,  wohl  aber  durch 
Oxalsäure  und  Mineralsäuren.  Mit  verdünnten  Säuren  zer- 
fällt Indican  unter  Abspaltung  von  Schwefelsäure  und 
Bildung  von  Indigo.  Letzterer  Körper  entsteht  jedoch 
nicht  durch  die  Säurewirkung  allein,  sondern  durch  einen 
gleichzeitigen  Oxydationsprocess.    Am    günstigsten   erweist 
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sich  conc.  Salzsäure ,  der  auf  100  C.  C.  zwei  Tropfen 
Chlorkalklösung  (1  :  20)  zugefügt  sind.  Durch  Einwirkung 
conc.  Säuren  entsteht  auch  neben  Leucin  und  anderen 
unbekannten  Körpern  (namentlich  flüchtigen  Fettsäuren) 
ein  purpurrother,  sublimirbarer  Körper,  der  wahrscheinlich 
identisch  ist  mit  Helleres  Urrhodin*),  das  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  mit  carminrother  Farbe 
löslich  ist. 

Manche  Harne  liefern  besonders  reichlich  Urrhodin.  Der 
nach  Genuas  von  Isatin  entleerte  Harn  wird  durch  Salzsäure 
roth  bis  schwarz  gefärbt  und  lässt  ein  dunkelrothes,  körniges 
(amorphes)  Pigment  fallen,  das  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
und  Eisessig  löslich  ist,  kein  charakteristisches  Absorptions- 
spectrum zeigt  und  in  rothen  Dämpfen  sublimirt.  Heller's  Urrhodin 
soll  krystalHsiren. 

Chemische  Beziehungen.  Das  Harn-Indican  ist  mit 

dem  pflanzlichen  (von  Isatis  tinctoria  stammenden)  nicht 
identisch.  Während  dieses  mit  Salzsäure  längere  Zeit 
stehen  kann,  ohne  sich  zu  zersetzen  und  in  alkalischer 
Lösung  schon  in  der  Kälte  rasch  zerfällt,  kann  um- 
gekehrt das  Harn-Indican  mit  Alkalien  ohne  Spaltung 
gekocht  werden,  während  es  mit  Salzsäure  angesäuert,  in 
wenigen  Stunden  schwindet.  tflanzen-Indican  liefert  bei 
der  Behandlung  mit  Säuren  neben  Indigo  einen  reduci- 
renden  Körper  (Indigglucin) ,  ist  sonach  ein  Glykosid;' 
Harn-Indican  liefert  kein  Indigglucin,  sondern  Schwefel- 
säure und  ist  ein  Aether  derselben  (Oxindol- Schwefel- 
säure?). 

Indigo. 

Das  einzige  etwas  ergiebigere  Material  für  Indigo**) 
ist  der  Pferdeharn.  Reichliche  Mengen  erhält  man  nur  durch 
die  Reinigung  des  käuflichen  Indigo. 


*)  Identisch  mit  Schunk's  Indigrubin. 
**)  Indigblau,  Indigotin,  Urokyanin,  Heller's   Uroglaucin, 
sind  mit  Indigo  identisch. 

Hof  mann,  Zoo-Chemie.  II.  35 
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Darstellung.  Der  zu  Sjrrup  eiogedampfte  Pferde- 

harn wird  mit  der  gleichen  Menge  conc.  Salzsäure,  der 
etwas  Chlorwasser  zugesetzt  ist,  in  kleinen  Mengen  ver- 
mischt, so  dass  Blaufärbung  eintritt.  Schliesslich  vereinigt 
man  die  einzelnen  Portionen,  lässt  12  Stunden  stehen, 
sammelt  den  Niederschlag  auf  einem  mit  Asbest  verstopf- 
ten Trichter,  wäscht  mit  kochendem  Wasser,  dann  einige- 
mal mit  Alkohol  und  trocknet. 

Käuflichen  Indigo  reinigt  man:  1.  indem  man  ihn  mit 
verdünnter  Essigsäure,  dann  mit  Kalilauge,  zuletzt  mit  Alkohol 
auskocht  und  in  Anilin  löst.  Beim  langsamen  Erkalten  scheidet 
sich  Indigo  aus,  den  man  auf  dem  Filter  mit  Alkohol  wäscht 
und  trocknet;  2.  indem  man  Indigo  in  Indigweiss  überführt. 
Man  mengt  3  Thle.  fein  zerriebenen  Indigo  mit  6  Thlen.  Kalk- 
hydrat, 4  Thlen.  Eisenvitriol  und  rührt  mit  450  Thlen.  kochen- 
dem Wasser  an.  Das  Gemisch  muss  die  Flasche  vollkommen 
anfüllen,  die  luftdicht  geschlossen  stehen  bleibt,  bis  die  tief 
gelbe  Lösung  klar  abgeschieden  ist.  Diese  wird  mittelst  Heber 
in  verdünnte  Salzsäure  abgelassen  und  mit  Luft  stark  geschüttelt. 
Der  abgeschiedene  Indigo  wird  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  ge- 
trocknet. 

Eigenschaften.  Krystallinisches  ,     schwarzblanes 

Pulver,  das  aus  Nadeln  oder  schiefrhombischen  Blättchen 
besteht,  deren  Krystallflächen  kupferrothen,  metallischen 
Glanz  zeigen.  Diesen  nimmt  das  Pulver  an,  wenn  es  mit 
einem  glatten  Gegenstande,  z.  B.  dem  Fingernagel,  ge- 
rieben wird.  In  Wasser,  Alkohol,  Aether,  in  Alkalien  und 
verdünnten  Säuren  unlöslich,  in  kochendem  Chloroform, 
Amylalkohol,  schmelzendem  Paraffin  leicht  löslich,  beim 
Erkalten  sich  krystallinisch  abscheidend.  Die  Lösung  in 
heissem  Amylalkohol  zeigt  zwischen  d  und  D  einen  dun- 
keln Absorptionsstreifen;  von  G  nach  dem  violetten  Ende 
hin  ist  das  Spectrum  verdunkelt.  Indigo  sublimirt  bei  300® 
in  pnrpurvioletten  Dämpfen,  die  sich  an  kälteren  Stellen 
zu  kupferfarbigen  Prismen  condensiren.  Ein  Theil  wird 
verkohlt. 

Verbindungen.  Mit  (8  Thln.)  kochender  Schwefel- 

säure behandelt,  bildet  Indigo  zweiSulfosäuren:  die  Phon i- 
cinschwefelsäure=  Purpursulfosäure  Ci6H9N202(HS03) 
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und  die  Indigblau-Schwefelsäure  =  Sulfindig- 
säure  Ci6H8N202(HSOs)3,  die  erstere  in  verdünnten  Säuren 
unlöslich,  die  zweite  löslich.  Hat  man  1  Tbl.  Indigo  mit 
15  Thln.  Schwefelsäure  drei  Tage  lang  bei  40°  digerirt, 
so  entsteht  nur  diese  letztere  allein.  Versetzt  man  eine 
Lösung  beider  (bez.  des  Indigo)  in  Schwefelsäure  mit 
Wasser,  so  fällt  die  erste  nieder,  die  zweite  bleibt  in 
Lösung.  Aus  dem  Filtrat  wird  die  Indigblau-Schwefel- 
säure mit  Wolle  aufgenommen  und  ihr,  nachdem  sie  mit 
Wasser  bis  zum  Schwinden  der  Schwefelsäurereaction  ge- 
waschen worden,  wieder  mit  Ammoncarbonatlösung  ent- 
zogen. Die  Lösung  wird  bei  möglichst  niederer  Tempe- 
ratur abgedunstet,  dann  mit  Alkohol  von  der  gleichzeitig 
entstandenen  Indigunterschwe feisäure  befreit,  wie- 
der in  Wasser  gelöst  und  aus  ihrem  Bleisalz  rein  dar- 
gestellt. 

Die  Phönicinschwefelsäure  ist  in  destillirtem  Wasser 
und  in  Alkohol  löslich  und  bildet  einbasische  Salze. 
Mischt  man  die  conc.  Lösung  derselben  mit  Ealiumacetat, 
so  fallen  purpurne,  in  (100  Thln.)  Wasser  mit  blauer  Farbe 
lösliche  Flocken  des  Kaliumsalzes  Ci6H9N202(S08K). 
Die  Lösungen  der  Phönicinschwefelsäure  und  ihrer  Salze 
geben  das  Spectrum  des  Indigo. 

Lösungen  der  Indigschwefelsäure  werden  durch  Blei- 
acetat  gefällt.  Das  dunkelblaue  Bleisalz  unter  Wasser 
durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  liefert  die  Indig- 
weiss-Sch wefelsäure  CigHio(SO  .  OH)aN202.  Das  farb- 
lose Filtrat  nimmt  aus  der  Luft  rasch  Sauerstoff  auf  und 
oxydirt  sich  zu  Indigschwefelsäure,  die  beim  Ab- 
dunsten als  amorphe,  blaue,  in  Wasser  und  Weingeist 
leicht  lösliche  Masse  zurückbleibt.  Das  Kalium-  und 
Natriumsalz  der  Indigschwefelsäure  Ci6H8(SO.  OK)2N202 
undCi6H8(SO.ONa)2N202  heisstlndigcarmin*).  Sämmt- 
liche  Salze  sind  amorph. 


*)In  einzelnen  Bücher  Indigotin,  ein  Name,  der  in  an- 
dern dem  Indigo  beigelegt  wird. 
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Indigcarmln  ist  in  Amylalkohol  erst  auf  Zusatz  von 
Schwefel-  oder  Salzsäure  löslich  und  zeigt  den  Indigostreifen 
im  Spectrum. 

Wird  Indigkarmin  mit  Kalilauge  (spec.  Gew.  1-4)  nicht 
allzulange  erhitzt,  so  erhält  man  eine  hlutrothe  Lösung  (Ber- 
zelius  Purpurinschwefel säure),  deren  Absorptionsspectrum  dem 
des  reducirten  Haemoglobin's  ähnlich  ist.  Das  Band  reicht  von 
D  bis  zur  Mitte  zwischen  D  und  E  und  ist  beiderseits  etwas 
verwaschen.  Beim  £rkalten  schwindet  es;  die  Lösung  wird 
grün;  Schwefelammonium  ändert  das  Spectrum  nicht  (Unter- 
schied von  Blut  bei  gleicher  Behandlung).  —  Mit  Natriumcarbonat 
erhitzt  gibt  die  warme  und  abgekühlte  Indigcarminlösung  nur  den 
Streifen  von  CV4D  bisDVjjE,  der  auf. Zusatz  von  Schwefelammon 
schwindet.  Concentrirte  Lösungen  von  Indigotin  in  Natriom- 
carbonat  zeigen  nach  Zusatz  von  Schwefelammon  einen  schwachen 
Absorptionsstreifen  zwischen  D  und  E,  der  rasch  schwindet. 

Durch  Oxydation  der  indigschwefelsauren  Salze  mit 
Schwefelsäure  und  Kaliumchromat  entsteht  Isatinsulfo- 
säure  CieH8(S020H)2N204,  die  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich ist.  Das  Baryum  salz  Ci6H8(S08)aBa .  NaO^  +  4  H^O 
bildet  messinggelbe,  stark  glänzende  Schuppen,  die  in  kal- 
tem Wasser  schwer  löslich  sind. 

Derivate.  Wird  Indigo  reducirt,  indem  man  z.  B. 

gleiche  Theile  von  demselben,  von  Traubenzucker  und  kochen- 
dem Alkohol  mischt,  dann  mit  1^/2  Theilen  Natronlauge 
übergiesst  und  die  Flasche  mit  heissem  Alkohol  vollstän- 
dig anfüllt  und  verschliesst,  so  entsteht  eine  gelbe  Lösung 
vonlndigweissnatrium  (Indigküpe),  die  \inter  vollkom- 
menem Ausschluss  der  Luft  mit  ausgekochter  Salzsäure 
übersättigt,  weisse  Krystallschuppen  von  Indigweiss 
^16^12^2^2  anschiessen  lässt,  die  man  mit  sauerstofffreiem 
(ausgekochtem)  Wasser  waschen  und  im  Vacuum  oder 
Wasserstoffstrom  trocknen  muss.  Indigweiss  ist  geruch- 
und  geschmacklos,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether, 
Alkali-  und  Erdalkalilaugen  mit  gelber*  Farbe  löslich.  -^ 
Es  nimmt,  wenn  feucht,  sehr  rasch  Sauerstoff  auf  und 
wandelt  sich  in  Indigo: 

2  (CieHi2N202)  +    O2   =  2H2O  +  2  (CieHiöN202). 

(Indigweiss)  (Indigo) 


Digitized  by 


Google 


Indigo.  549 

Das  gleiche  thun  seine  Alkaliverbindungen.  —  Indigo- 
lösungen werden  auch  durch  Wasserstoffsupersulfide  oder 
hydroschwefelige  Säure  fSOa Hg)  entfärbt;  dies  beruht  nicht 
auf  einer  Reduction,  weil  die  durch  hydroschwefelige  Säure 
entfärbte  Indiglösung  durch  SHg  (ein  Reductionsmittel),  die 
durch  Supersulfide  entfärbte  durch  schwefelige  Säure  wieder 
gebläut  wird.  Die  Entfärbung  scheint  auf  Bildung  von 
Molecularverbindungen  zu  bestehen ;  werden  diese  zerlegt, 
so  wird  Indigo  wieder  frei. 

Wird  Indigo  mit  (2  Tbl.)  krystallisirtem  Barythydrat, 
(1-5  ThL)  Zinkstaub  und  (10  Tbl.)  Wasser  in  einer  ge- 
schlossenen Flasche  48  Stunden  auf  180°  erhitzt,  so  bleibt 
ein  Bodensatz,  dessen  alkoholischer,  braungelber  Auszug 
beim  Abdunsten  eine  harzige  Masse  zurücklässt.  Wird  diese 
in  einem  mit  Papier  geschlossenen  Tiegel  im  Sandbade  in 
kleinen  Mengen  (10  Gramm)  erhitzt,  so  sublimirt  Indo- 
lin  CieftuNg  (ein  Polymeres  des  Indol)  in  langen,  glän- 
zenden, hellgelben  Nadeln  oder  Blättchen,  die  bei  245° 
schmelzen,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether 
(mit  blauer  Fluorescenz)  löslich  sind.  Indolin  bildet  mit 
Säuren  gelbe,  krystallinische ,  in  Wasser  meist  lösliche 
Salze.  Die  salzsaure  Verbindung  bildet  mit  Platinchlorid 
gelbe  Krystallkörner.  In  conc.  Schwefelsäure  löst  sich  Indolin 
zu  blaufluorescirender  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  gelbe 
Körner  des  schwefelsauren  Indolins  ausscheidet. 

Unterbricht  man  den  Proccss,  durch  welchen  sich  Indigotin 
bildet,  so  fällt  beim  Schütteln  mit  Luft  ein  rothes  aus  Alkohol 
in  dunkelrothen  Krystallkömern  sich  ahscheidendes  Pulver  von 
der  Zusammensetzung  C,flH,2N20  aus,  das  also  zwischen  Indigo 
Cj  6^10^9 O2  und  Indolin  Ci6H,4N2  steht,  da  in  demselben  1  Atom 
0  des  Indigos  durch  H,,  im  Indolin  die  beiden!  0  durch  H^ 
ersetzt  sind. 

Kocht  man  Indigo  längere  Zeit  mit  Chromsäure  oder 
setzt  man  zu  Indigpulver,  welches  in  (3  Thln.)  kochendem 
Wasser  vertheilt  ist,  allmälig  NOgH  (spec.  Gew.  1*35)  zu, 
bis  die  blaue  Farbe  verschwindet,  und  filtrirt  heiss,  so 
scheidet  sich  beim  Erkalten  Isatin  CieHiöN204   ab,  das 
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in  Kalilauge  gelöst,  mit  Salzsäure  wieder  gefällt  und  aus 
Alkokol  umkrystallisirt,  stark  glänzende  gelbrothe,  bitter- 
schmeckende Prismen  gibt,  die  zum  Theile  unzersetzt 
sublimiren,  Aether,  kochendes  'Wasser  und  kochender 
Alkohol  lösen  es  leicht  mit  braunrother,  Alkalien  mit  vio- 
letter Farbe  (Isatinalkali).  Aus  der  Lösung  fallen  auf 
Zusatz  von  Silbernitrat  carminrothe  Krystalle  von  Isatin- 
silber  CieH8Ag2N304  aus.  Durch , Sättigung  von  Isatin- 
kaliumlösung  mit  Schwefiigsäureanhydrid  entstehen  gelbe 
Blättchen  der  Doppelverbindung  CieHjoNjO*  -f-  2KHS08, 
aus  der  das  Isatin  durch  Salzsäure  wieder  abgeschieden 
werden  kann. 

Durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  siedende  wässrige  Isatin- 
lösung  entsteht  ein  gelber,  flockiger  Niederschlag  von  Di- 
chlorisatin  CieH8Cl2N204*).  Beim  Einwirken  von  Chlorgas 
auf  reines,  in  Wasser  snspendirtes  Indigo  resultirt  ein  roth- 
gelbes Pulver,  ans  welchem  Dichlor-  und  Tetrachlorisa- 
tin  CieHeCl^NgO^  durch  kochendes  Wasser  ausgezogen 
wird.  Letzteres**)  kann  durch  Alkohol,  in  welchem  es 
leichter  löslich  ist,  vom  Dichlorisatin  getrennt  werden. 
Orangegelbe ,  geruchlose ,  bitterschmeckende  ,  vierseitige 
Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol 
leicht  löslich  sind.    Analog  verhält  sich  Brom. 

Einige  Zeit  gekocht,  wird  die  violette  Isatinkalmm- 
lösung  gelber,  indem  sich  isatinsaures  Kalium 
CieHiaKjNaOe  bildet.  Bei  Zusatz  von  Bleiacetat  fällt 
isatinsaures  Blei  aus;  dieses  gibt,  durch  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt,  eine  im  Yacuum  zu  trocknende  Lösung 
von  Isatinsäure  CieHi4N20e  (Trioxindol) ,  die  beim 
Erwärmen  in  Isatin  und  Wasser  zerfällt.  Chlor-  und  Brom- 
isatin  geben  bei  gleicher  Behandlung  Chlor-  und  Brom- 
Isatinsäuren. 


*)  Wenn  man  dem  Isatin  die  halbe  MoleculargrösseCaHjNO, 
zuschreibt,  so  heisst  die  Verbindung  Chlorisatin  CgH^ClNO,. 

**)  Nimmt  man  dielsatinformel  CgHjNOj  an,  so  heisst  letztere 
Verbindung  Dichlorisatin,  und  hat  die  Formel  CgHjCljNOa. 
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Erhifzt  man  (1  Gr.)  Isatin  mit  (2  Gr.)  Essigsäureanhydrid 
am  Kückflusskühler  3 — 4  Stunden,  und  lässt  abkühlen,  so  er- 
starrt die  Masse  zu  einem  Brei  von  gelben,  prismatischen  Nadeln 
von  Acetyl-Isatin: 

CO 

'  I 
CeH,  /    CO 


NC2H3O 

das   in  kaltem  Wasser   schwer,   in  Alkohol   leicht  löslich,  bei 
l^V  schmilzt.    Löst  man  dasselbe  in  verd.  kalter  Natronlauge 
auf  und  fällt  sofort  mit  verd.  Schwefelsäure  aus,  so  erhält  man 
ein  gelbes  Krystallmehl  von  Acetyl-Isatinsäure: 
ru   ^CO.COOH 

das  aus  farblosen  Nadeln  besteht,  die  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leichter  löslich  sind  und  bei 
160<^  schmelzen.  Fügt  man  Natriumamalgam  zu  einer  Lösung 
dieser  Säure  in  Essigsäure  zu,  so  wird  sie  zu  Acetyl-Hydrin- 
dinsäure 

\NH(C2H30) 

reducirt,  welche  sternförmig  gruppirte,  farblose,  in  Wasser, 
Alkohol,  Chloroform  und  Eisessig  leicht,  in  Aether  schwer  lös- 
liche Nadeln  bildet.  Keducirt  man  diese  weiter,  so  entsteht 
Essigsäure  und  Oxindol. 

Isatin  verbindet  sich  mit  nascirendem  Wasserstoff 
(aus  Zink  und  Salzsäure)  zu  Isatyd  CieHi2Na04 ;  feine 
weisse,  in  Alkohol  und  Aether  schwer,  in  Wasser  gar 
nicht  lösliche  Krystallschuppen.  Dasselbe  entsteht,  wenn 
man  alkoholische  Isatinlösung  mit  Schwefelammon  längere 
Zeit  in  einer  verschlossenen  Flasche  stehen  lässt.  Durch 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  alkoholische  Isa- 
tinlösung fällt  Isatyd  und  Schwefel  aus  und  aus  der  Lösung 
wird  durch  Wasserzusatz  Sulfisatyd  CigHigNaOaSa  als  grau- 
gelbes,  amorphes,  in  Alkohol  lösliches  Pulver  abgeschieden. 
Die  Bildung  wird  durch  die  Gleichung  anschaulich: 
CieHioNaO,  +  3  B^S  =  C^^U^^O^l^A  +  S  +  2  H2O. 
(Isatin)  (Sulfisatyd) 
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Sulfisatyd  mit  vorsichtig  zugesetzter  alkoholischer 
Ealilösung  ahgerieben,  dann  mit  Wasser  ausgewaschen, 
liefert  eine  rothe,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  wenig  lös- 
liche Krystallmasse,  das  dem  Indigo  isomere  Indin: 

CieHiaNgOaSa  +  2  KOH  ==-.  CicHioNaÖa  +  KgSa  +  2  HgO. 
(Sulfisatyd)  (Indin) 

Erwärmt  man  mit  überschüssiger  alkoholischer  Eali- 
lösung, so  entstehen  kleine  schwarze  Kry stalle  von  Indin- 
kalium  C16H9KN2O2. 

Wird  wässerige  Lösung  von  isatinsaurem  Natrium 
mit  Natriumamalgam  behandelt,  so  scheiden  sich  beim 
Verdunsten  der  Flüssigkeit  Krystalle  von  Dioxindol- 
natrium  aus: 

CieHiaNa^NaOe  +  2  H2  =  Cj^HiaNagNaO^  +  2  OHg 
welche  durch  Salzsäure  zerlegt,  das  in  Wasser  und  Alkohol 
lösliche,  in  gelben  rhombischen  Prismen  krystallisirende 
Dioxindol  (Hydrindinsäure)  C16H14N2O4  liefern.  Schmilzt 
bei  180^  zersetzt  sich  bei  195^  unter  Bildung  von  Anilin. 
Mit  Chlor  und  Brom  bildet  es  krystallinische  Substitu- 
tionsproducte,  mit  Säuren  und  Metallen  (4  Atomen)  Salze. 
An  der  Luft  wird  es  roth,  indem  es  sich  zu  Isatin  oxy- 
dirt;  erwärmt  man  es  gelinde  mit  Salpetersäure  oder  Sil- 
beroxyd, so  oxydirt  es  sich  zu  Bittermandelöl  CßHg  .  CHO. 
In  alkoholischer  Lösung  mit  salpetriger  Säure  behan- 
delt,  geht  Dioxindol  zuerst  in  Nitrosodioxindol 
Ci6Hi2(NO)2N204,  in  Wasser  lösliche,  zwischen  305  und 
310®  schmelzende  Krystalle,  bei  weiterer  Einwirkung  in 
Benzoösäure-Aether  über. 

Wirkt  nascirender  Wasserstoff  auf  Dioxindol  in  ver- 
dünnter saurer  Lösung  ein,  so  wird  es  zuerst  zu  Oxindol 
Ci6Hi4N202  reducirt,  das  in  farblosen,  in  kochendem 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen,  bei  120°  schmel- 
zenden, zum  Theile  unzersetzt  sublimirenden  Nadeln  kry- 
stallisirt.  Bildet  ebenfalls  mit  Säuren  und  Metallen  Salze. 
Beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  oxydirt  es  sich 
an  der  Luft  zum  Theile  wieder  zu  Dioxindol.    Leitet  man 
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seine  Dämpfe  Über  erhitzten  Zinkstaub,  so  destillirt  Indol 
CißHi^Na,  das  sieb  in  grossen  Blättern  abscheidet  (Schmelz- 
punkt 52^).  Dasselbe  entsteht  auch,  wenn  das  beim  Kochen 
des  Indigo  mit  Zinn  und  Salzsäure  gebildete  branngelbe 
Pulver  mit  überschüssigem  Zinkstaub  destillirt  wird;  in 
kleiner  Menge  endlich  beim  Schmelzen  von  Nitrozimmtsäure 
mit  Kalihydrat  und  Eisenfeilspänen.  (S.  auch  Eieralbumin.) 
Durch  Reduction  entstehen  sonach  aus 
Isatin  =  Ci6HioN204  : 

Isatyd  =  C16H10N2O4   +   H2  =  CieHigNaO^ 
Dioxin  d Ol  =  CieHioNaO^  +  2H2  =  CjeHuNaO^ 
Oxindol  =  C16H10N2O4  +  2H2  —  O2  =  CißHi^NaOg 
Indol  =  C16H10N2O4  +  2H2  —  2O2  =  CißHi^Na 
Wird  Isatin  mit  conc.  Kalilauge  gekocht,    so  zerfällt 
es  in  Anilin,  Wasserstoff  und  Kohlensäure: 
CieHioNaO,  +   8  KOH  =  2  CgH^N  +  4  CO3K2  +  2  Hg. 
(Isatin)  (Anilin) 

Beim  Kochen  mit  conc.  Salpetersäure  oder  beim  Ein- 
leiten von  salpetriger  Säure  entsteht  Nitrosalicyl- 
säure  (Anilsäure)  C7H6(N02)03,  in  kaltem  Wasser  schwer 
lösliche  Nadeln,  die  bei  längerer  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure in  Trinitrophenol  (Pikrinsäure)  CeH3(N02)3 .  OH 
übergeht. 

Indigo  mit  Aetzkali  destillirt,  zerfällt  in  Anilin  und 
Kohlensäure,  wird  es  bei  Gegenwart  von  Braunstein  mit 
Kalilauge  gekocht,  so  entsteht  Orthoamidobenzoösäure  = 
Anthranilsäure  (S.  529). 

/NH2 
C16H10N2O2  +  2H2O  +  2O2  =  2CeHy  +  2CO2. 

\COOH 
(Indigo)  (Anthranilsäure) 

Chemische  Beziehungen.  Die  Constitution  des  Indigo 
ist  bisher  nicht  ermittelt  und  werden  als  Structurformeln 
gewöhnlich  angegeben: 

N  .  CgH^ .  CO .  CH  N  .  CßH^  .  CO  .  CH 

II  II    und     II  II 

N  .  CeH^  .  CO .  CH  CH  .  CO  .  CgH^  .  N 
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Seine  nähern  nnd  fernem  Derivate  aber:  Orthoami- 
dobenzoäsäure,  Benzaldehyd,  Anilin,  Pikrinsäure  sprechen 
dafür,  dass  er  den  aromatischen  Körpern  angehört.  Die 
Derivate  weisen  femer  darauf  hin,  dass  die  beiden  Phe- 
nolreste CeH4  mit  einander  nicht  direct  verbunden  sind, 
sondem  entweder  vermittelst  zwischengelagerter  Stickstoff- 
atome oder  der  Gmppe  (=C — C=).  Die  meiste  Wahr- 
scheinlichkeit mag  wol  die  Formel  haben,  in  welcher  die 

Grappe NzzN_    (gefärbter   Azokörper)  angenommen 

wird.  Durch  Wasserstoffaufnahme  übergeht  Indigo  in 
einen  ungefärbten  Hydrazokörper  (Indigweiss),  der 
durch  Sauerstoff  wieder  in  einen  Azokörper  (Indigo)  ver- 
wandelt wird. 

Die  Synthese  des  Indigo  ist  bisher  nicht  gelungen.  — 
Das  Ozindol  ist  synthetisch  aus  Ortho amidophenylessi g- 
säure  dargestdlt  worden,  deren  Anhydrid  es  ist: 

CeH,/  >C0 

\nh/ 

Man  nitrirt  zuerst  die  Phenylessigsäure  CeH. .  CH, .  COOH  durch 
Eintragen  derselben  in  warme,  rauchende  Salpetersäure,  reducirt, 
nachdem  die  überschüssige  Salpetersäure  verjagt  ist,  mit  Zinn 
und  Salzsäure,  entfernt  das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff, 
neutralisirt  das  saure  Filtrat  (eine  Lösung  der  verschiedeneu 
isomeren  Amidophenylessigsäuren)  mit  Marmor  und  kocht  kurze 
Zeit  mit  Baryumcarbonat;  die  übrigen  Amidosäuren  bilden  hier- 
bei Baryumsalze,  die  Orthosäure  dagegen  nicht,  weil  sie  schon 
als  Anhydrid,  d.  h.  Oxindol  in  der  Lösung  enthalten  ist,  aus 
der  sie  nun  mit  Aether  extrahirt  werden  kann. 


Ausser  den  besprochenen  organischen  Verbindungen 
kommen  im  Harne  noch  geringe  Mengen  zümTheil  unbe- 
kannter, zum  Theil  bekannter  Körper  vor,  die  früher  unter  dem 
Titel  „Extractivstoffe"  zusammengefasst  wurden.  Von  Oxal- 
säure wird  kaum  über  20  Milligr.  in  24  Stunden  ei\t- 
leert;  bei  Ictems  ungefähr  5mal  so  viel.  Die  Menge  von 
Sulfocyansäure  schwankt  zwischen  0.006  und  0.009%. 
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Xanthin  fand  man  in  minimaler  Menge.  Nach  anstren- 
gender Arbeit  scheint  Fleischmilchsäure  im  Harne 
aufzutreten.  —  Kinderharn  enthält  am  ersten  Tage  nach 
der  Geburt  Allantoin.  Greisenham  soll  regelmässig 
Alkohol  enthalten. 

Baumstark  fand  im  normalen  Harne  emen  in  Alkohol 
und  Aether  unlöslichen,  in  Wasser  löslichen,  der  Hippursäure 
ähnlich  kryatallisirenden,  bei  250<^  schmelzenden  Körper,  der 
mit  Säuren  lösliche  Verbindungen  eingeht,  mit  salpetriger  Säure 
behandelt  Fleischmüchsäure  liefert  und  dem  Baumstark  die 

CO— C2H4— NH2 

Formel         |  gibt.  — 

NHa 

Thudichum's  Kryptophansäure  ist  nach  überein- 
stimmender Erfahrung  aller  übrigen  Beobachter  kein  chemisches 
Individuum. 

Ausser  den  hier  abgehandelten  organischen  Verbindungen 
sind  dem  Harne  noch  einige  anorganische  Salze  eigen :  Chloride, 
Sulfate,  Phosphate,  nebst  Spuren  anderer. 


Chloride. 

Das  Chlor  ist  seiner  Hauptmenge  nach  an  Natrium, 
zu  sehr  geringem  Theil  an  Kalium  gebunden.  In  24 
Stunden  entleeren  gesunde,  erwachsene  Mann  er  6 — 10  Gr. 
Chlor  (10—16  Gr.  ClNa),  im  Mittel  7  Gr.  Chlor  (11-5  ClNa) 
d.  i.  etwa  0'126  per  Kilo;  gesunde  erwachsene  Frauen 
5*5 — 6*5  Gramm  =  0*116  per  Kilo  ihres  Körpers.  — 
Bei  Kindern  über  3  Jahre  beträgt  die  Menge  Chlor 
4-5— 5-3  Gr. 

Die  Ausscheidungsgrösse  der  Chloride  unterliegt 
grossen  individuellen  Schwankungen,  und  selbst  bei  ein 
und  demselben  Individuum  kann  sie  um  30 — 60^/o  um 
seine  normale  Mittelzahl  schwanken. 

Die  Ausscheidungsgrösse  hängt  vor  Allem  von  der 
Nahrnngsbeschaffenheit  und  von  der  Thätigkeit  ab.  Sie 
ist   am  grössten  nach  stark  gesalzener  Fleischkost,  einige 
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Standen  nach  der  Hauptmahlzeit,  am  geringsten  zur  Nacht- 
zeit. Vorübergehend  wird  sie  durch  angestrengte  körper- 
liche und  geistige  Thätigkeit  und  Geuuss  grosser  Flüssig- 
keitsmengen gesteigert. 

Pathologisch  vermindert  sind  die  Chloride  in 
allen  mit  Exsudation  und  Diarrhöen  begleiteten  Processen 
(bei  Pneumonie  fehlen  sie  bisweilen  ganz). 

Pathologische  Vermehrung  beobachtet  man  im 
Intermittensanfall,  bei  Diabetes,  bei  Hydropsien,  sobald  die 
Diärese  sich  wieder  einstellt. 

Kochsalz  und  Ghlorkalium  krystallisiren  aus  Harn  in 
Oetaedern  oder  Tetraedern.  (S.  413). 


Sulfate. 

Die  Schwefelsäure  ist  im  Harne  an  Alkalien  gebun- 
den. Erwachsene  Männer  scheiden  in  24  Stunden  Tö 
bis  2-5  Gr.,  sogar  3*2  Gr.  (per  Kilo  =  0-0085  bis 
00373),  d.  h.  0-16— 0-17Vo  aus.  Mittlere  Menge: 
21  Gr.  (per  Kilo  Körper  =  0*032)  Schwefelsäure.  Die 
mittlere  Menge  scheint  bei  Frauen  etwas  kleiner  zu 
sein  (1'96).  Die  Menge  schwankt  auch  bei  einem  und 
demselben  Individuum  von  einem  Tag  zum  andern  oft 
sehr  bedeutend  (um  45%  über  oder  unter  der  Mittelzahl 
des  Individuums).  Die  grösste  Menge  wird  einige  Stunden 
nach  der  Hauptmahlzeit  ausgeleert  und  nimmt  dann  stetig 
bis  zur  nächsten  ab.  Gesteigerte  Schwefelsäureausfuhr  tritt 
ein  nach  reichlicher  Fleischkost,  nach  Einnahme  von 
Schwefel,  Schwefelsäure,  Sulfaten  und  solchen  Schwefel- 
verbindungen,   die    durch  Oxydation  Schwefelsäure  liefern. 

Pathologisch  vermehrt  ist  die  im  Harne  ausgeschie- 
dene Schwefelsäure  im  Diabetes,  vermindert  bei  allen 
acuten  fieberhaften  Krankheiten  und  bei  vielen  chronischen. 

Stark  vermehrt  (4.2 — 4.5  gr.)  fand  man  sie  in  einem  Falle 
von  Myelitis  chronica. 
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Phosphate. 

Die  im  Harne  entleerte  Phosphorsänre  ist  theils  an 
Alkalien,  theils  an  Alkalierden  gebunden«  Von  Alkali- 
salzen ist  mit  Bestimmtheit  das  zweifachsaure  Na- 
trium P04H2Na  +  HgO  nachgewiesen;  von  Erdalkali- 
salzen (Erdphosphaten)  dürfte  nur  das  zweifachsaure 
Calciumphosphat  (P04H2)2Ca  +  HaO  und  das  ein- 
fachsaure Magnesiumphosphat  PO^HMg  +  7H2O 
vorhanden  sein. 

Die  Menge  der  gesammten  in  24  Stunden  entleerten 
Phosphorsäure  schwankt  zwischen  2*5 — 3*5  (Mittel  2*8) 
Gr.,  d.  h.  0-19— 0-23°/o  und  0*04  —  0-048  per  Kilo 
Körpergewicht.  Bei  kräftigen,  vorherrschend  Fleischnahrung 
geniessenden  Männern  ist  die  mittlere  Ausscheidungsgrösse 
3-5  Gr.  (=  0*064  per  Kilo  Körpergewicht).  Der  Ge- 
schlechtsunterschied scheint  auf  die  Ausscheidungsgrösse 
ohne  Einfluss  zu  sein.  Kinder  scheiden  in  den  ersten 
acht  Tagen  0-014— 0*032°/o  Phosphorsäure  aus. 

Von  der  gesammten  Phosphorsäure  sind  ^/g  an  Alkalien 
und  Vs  an  Alkalierden  gebunden.  —  Die  Menge  der 
Erdphosphate  (nicht  der  Phosphorsäure!)  beträgt 
0-8— 1-3  Gr.  (Mittel:  l'l),  d.  h.  0-07— 0*08°/o ;  die 
Menge  des  Calciumphosphates  0*25 — 0*52  (Mittel 
0*35)  Gr.,  die  des  Magnesiumphosphates  0'5 — 0'8 
(Mittel  0-64)  Gr. 

Die  stündliche  Menge  der  gesummten  Phosphorsäure 
steigt  von  der  Mahlzeit  an  bis  zum  Abend  (Maximum) 
und  sinkt  von  da  bis  zum  nächsten  Vormittag  (Minimum). 
Gesteigert  wird  die  Gesammtmenge  durch  Fleischkost, 
reichliches  Trinken,  Einnahme  von  Phosphorsäure  und 
ihren  löslichen  Salzen.  Bei  reichlicher  Einfuhr  von  Calcium- 
carbonat nimmt  die  Menge  der  Erdphosphate  zu. 

Eine  pathologische  Vermehrung  der  Gesammt- 
phosphate    begleitet    bisweilen    acute    fieberhafte  Krank- 
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heiten;  Vermehrung  der  Erdphosphate  wird  bei  Knochen- 
krankheiten (Osteomalacie,  Rhachitis)  und  bei  Periostitis 
beobachtet.  Yermindernng  der  Phosphorsäure  tritt  bei 
Nierenleiden,  nicht  compensirten  Herzfehlem,  chronischen 
Himkrankheiten  (ausgenommen  Epilepsie)  ein. 


Ammonsalze. 

Im  Harne  ist  regelmässig  eine  geringe  Quantität  von 
Ammonsalzen  enthalten.  Die  in  24  Stunden  entleerte 
(durch  Zerlegung  derselben  entbundene)  Ammoniakmenge 
beträgt  0-3125— 1-2096  Gramm  =  0*081— 0-127«/o 
(Mittel  0'7243  Gramm).  Nach  Spargelgenuss  ist  sie 
grösser. 

Pathologisch  vermehrt  findet  man  die  Ammonsalze 
bei  der  Gicht,  Cholera  und  bei  Diabetes;  vermindert  (auf 
die  Hälfte)  bei  acutem  Gelenksrheumatismus,  Albuminurie, 
Phthise,  Neurosen ;  (auf  ein  Viertel)  bei  Erysipel,  Blattern, 
Typhus. 


Harngase. 

Den  Hauptbesiandtheil  der  Harngase  bildet  die  Kohlen- 
säure. In  1000  C.  C.  Harn  sind:  147—160  C.  C.  Gas  ent- 
halten.  In  100  Vol.  dieses  Gasgemenges  sind:  93*22 — 94*05 
Vol.  Kohlensäure,  5-52  bis  6*23  Vol.  Stickstoff  und  Spuren 
von  eingedrungenem  Sauerstoff  enthalten.  Die  Kohlensäure 
scheint  zum  grössten  Theil  eine  lockere  Verbindung  (mit  dem 
Natriumphosphat?)  zu  bilden. 


Ausser  den  angefahrten  anorganischen  Verbindungen  sind 
im  Harn  noch  Spuren  von  Nitraten  (bei  der  Gährung  in 
Nitrite  übergehend),  von  Wasserstoffsuperoxyd,  Eisen 
und  Kupfer  enthalten. 
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ß.  Abnorme  Bestandtheile, 

Im  Harne  treten  zuweilen  Körper  auf,  deren  Er- 
scheinen stets  eine  Störung  im  Organismus  andeutet. 
Weitaus  am  häufigsten  trifft  man  auf  Traubenzucker  und 
Eiweissstoffe. 


Tranbenzucker. 

C()Hi20e. 

Die  Frage,  ob  man  Traubenzucker  als  normalen  Harn- 
bestandtheil  anzusehen  hat,  ist  noch  immer  unentschieden.  Die- 
jenigen, welche  sich  dafür  aussprechen  (Brücke,  Blot, 
Bödeker,  Bence-Jones,  Iwanoff,  Huizinga)  stützen 
sich  auf  gewisse  Keactionen,  die  dem  Traubenzucker  eigen  sind 
und  die  zugleich  der  normale  Harn  zeigt,  namentlich  Keduction 
alkalischer  Eupfersulfatlösung  und  des  Magisterium  Bismuthi 
und  Entwickelung  von  Kohlensäure  bei  Zusatz  von  Hefe.  Andere 
Forscher  (Friedländer,  Wiederhold,  Lehmann,  Meiss- 
ner, Seegen,  Gorup-Besanez^  Keubauer)  weisen  auf 
die  Möglicläeit  hin,  dass  im  Harn  ein  anderer,  ähnliche  Er- 
scheinungen bietender  Körper  enthalten  sei.  Bisher  ist  es  nicht 
gelungen,  selbst  aus  grossen  Hammengen  (200  Liter)  reinen 
Traubenzucker  oder  überhaupt  einen  die  Polarisationsebene 
rotirenden  Körper  zu  erhalten.  (Külz).  Nach  Hager  soll 
der  Harn  bei  Greisen  von  60 — 70  Jahren  immer  zucker- 
haltig sein. 

Sehr  grosse  Mengen  Zucker  (300—800  Gr.  in  24 
Stunden)  werden  im  Diabetes  mellitus  entleert.  Kleinere 
Quantitäten  treten  vorübergehend  auf  bei  manchen  Kopf- 
verletzungen, bisweilen  bei  Circulationsstörungen  in  den 
Baucheingeweiden,  bei  Tetanus  rheumaticus,  Gicht,  Inter- 
mittens,  Cholerareconvalescenz,  nach  Einnahme  von  Glykogen 
und  Terpentinöl    (in   allen   diesen  Fällen    nicht  constant). 

Experimentell  ist  Glykosurie  erzeugt  worden  durch  Ein- 
spritzung vou  grösseren  Zuckermengen  und  einigen  andern 
Stoffen,  (Ammoniak,  Aether,  einpercentige  Kochsalzlösung,  ver- 
dünnte Phosphorsäure)   in  die  Arterien   von  Kaninchen,    durch 
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subcutane  Injection  von  Nitrobenzol  und  Nitrotoluol,  Amyl- 
nitrit,  bei  Eingabe  von  Milchsäure,  bei  Curare-  und  Eohlen- 
oxydvergiftung,  durch  den  Stich  in  die  4.  Hirn-Kammer  u.  s.  w. 

Man  gewinnt  reinste  Glykose*)  durch  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  Rohrzucker. 

Darstellung.  Man    versetzt    500   C.  C.    Alkohol 

(von  80^/o)  mit  30  C.  C.  rauchender  Salzsäure  und  trägt 
in  das  Gemisch  fein  zerriebenen  Rohrzucker  in  kleinen 
Mengen  ein.  Sobald  eine  neue  Portion  sich  in  der  Kälte 
beim  Umschütteln  nicht  mehr  löst,  oder  Kömer  von 
Gljkose  sich  auszuscheiden  beginnen,  decantirt  man  die 
Lösung  und  lässt  sie  im  geschlossenen  Glase  stehen.  Die 
ausgeschiedene  Glykose  bringt  man  auf's  Filter,  wäscht 
mit  absol.  Alkohol  bis  zum  Verschwinden  der  sauern 
Reaction,  trocknet  au  der  Luft  und  krystallisirt  aus 
kochendem,  absoluten  Alkohol  um.  Die  sauere  alkoholische 
Mutterlauge  benützt  man  weiter,  indem  man  neuerdings 
Rohrzucker  einträgt  und  wie  eben  beschrieben  weiter 
verfährt. 

Aus  diabetischem  Harn  erhält  man  Glykose,  indem  man 
den  Harn  bei  massiger  Temperatur  auf  dem  Wasserbad  zum 
dünnen  Syrup  eindampft  und  wochenlang  zum  Krystallisiren 
stehen  lässt.  Die  Krystallmasse  reibt  man  (zur  Entfernung  des 
Harnstoffs)  mit  geringen  Mengen  kalten  Alkohols  ab,  wäscht  auf 
dem  Filter,  löst  in  nicht  zu  starkem,  siedenden  Alkohol,  filtrirt 
heiss,  lässt  eingekühlt  stehen  und  krystallisirt  einigemal  das 
Mehl  aus  kochendem  Alkohol  um.  Das  Präparat  ist  minder 
rein,  als  das  aus  Rohrzucker  erhaltene  und  erfordert  mehr  Mühe, 
Zeit  und  Alkohol. 

Eigenschaften.  Aus    wässrigen   Lösungen   scheidet 

sich  die  Glykose  mit  einem  Mol.  HgO  in  krümligen  oder 
blumenkohlartigen,  aus  rhombischen  Blättchen  zusammen- 
gefügten Massen;  bei  rascher  Ausscheidung  bildet  sie 
rundliche,  unregelmässige,  gestreifte  Körner.  Aus  Alkohol 
krystallisirt  dieselbe  in  farblosen,  feinen,  vierseitigen,  meist 
zu  Knollen    oder  Warzen    strahlig    aggregirten    Prismen 


*)  Traubenzucker,  Harnzucker,  Dextrose,  Krümmelzucker. 
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(ohne  Krystallwasser).  Grössere  Krystallindividuen  haben 
meist  unebene  Flächen  und  sind  hart.  Die  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  luftbeständigen  Krystalle  verlieren  bei 
allmäligem  Erwärmen  ihr  Wasser  schon  bei  75^,  indem 
sie  undurchsichtig  werden,  und  können  dann  bis  120°  er- 
wärmt werden,  ohne  sich  zu  zersetzen.  An  der  Luft  ziehen 
sie  beim  Abkühlen  rasch  wieder  Krystallwasser  an.  Die 
lufttrockenen  Krystalle  rasch  auf  100°  erhitzt,  schmelzen 
anter  Zersetzung  und  Bräunung.  —  Glykose  ist  geruchlos, 
schmeckt  minder  süss  als  Rohrzucker  und  ist  weniger 
löslich  als  dieser.  Der  getrocknete  Traubenzucker  braucht 
1-3  Thle.  kaltes  Wasser,  etwa  50  Thle.  kalten  Alkohol 
(von  85°/o)  und  5  Thle.  kochenden  zu  seiner  Lösung.  In 
Aether  ist  er  unlöslich,  in  absolutem  Alkohol  schwer  löslich. 
Bei  längerem  Stehen  der  wässerigen  Lösung  (rasch  beim 
Kochen)  geht  die  krystallinische  Modification  der  Glykose 
in  eine  amorphe  über.  Dampft  man  zur  Trockne  ein, 
so  scheiden  sich  keine  Krystalle  aus.  Die  Lösungen  der 
krystallinischen  Glykose  haben  eine  höhere  spec.  Drehung, 
beim  Stehen  nimmt  sie  ab  und  ist,  wenn  die  Glykose 
amorph  geworden  ist,  (a)D  =  56°. 

Basische  Metalloxyde  werden  zum  Theil  durch  Trau- 
benzucker gelöst.  Setzt  man  zu  einer  alkalisch  gemachten 
Zuckerlösung  Kupfersulfat  so  lange  zu,  bis  die  Lösung 
eben  noch  alkalisch  reagirt,  so  besteht  der  Niederschlag, 
der  sich  bildet,  aus  einem  Gemenge  von  Kupferhydroxyd  und 
der  Verbindung  von  Kupferoxyd  und  Glykose»  Die  glykose- 
hältige  alkalische  Lösung  von  Kupferhydroxyd  bildet  eine 
tiefblaue  Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Luft  allmälig  (beim 
Erwärmen  rasch)  entfärbt  und  gelbes  oder  rothes  Pulver 
(Kupferoxydul)  fallen  lässt.  Eiweissstoffe,  Kreatin,  Krea- 
tinin, Pepsin,  besonders  aber  Peptone  hindern  dessen 
Ausfallen.  Bei  der  Zersetzung  der  alkalischen  Kupferlösung 
werden  durch  ein  Mol.  Glykose  5  Mol.  Kupfersulfat  in 
Oxydul  reducirt,  d.  h.  2  Mol.  Zucker  verbrauchen  5 
Atome  Sauerstoff.  In  der  vom  Kupferoxydul  abfiltrirten 
Flüssigkeit  finden  sich  zahlreiche  Zerlegungsproducte  der 

Hof  mann.  Zoo-Ohemie  n.  3g 
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Glykose,  darunter  tartronsaures  Kalium  (Trommer'sche 
Probe).  Quecksilberoxydsalze  werden  in  alkalischer  Glykose- 
lösungzu  Oxydul,  die  Salze  edler  Metalle  (einschliesslich  Cyan- 
quecksilber)  aber  vollständig  reducirt;  Wismuthoxydhydrat 
schwärzt  sich  unter  solchen  Umständen  (Böttger'sche 
Probe),  Ferridcyankalium  geht  in  Ferrocyankalium,  Indig- 
blau  in  Indigweiss  über  (Mulder'sche  Probe).  Wird 
alkalische  Glykoselösung  mit  einigen  Tropfen  molybdaen- 
oder  wolframsaurem  Ammon  erhitzt  und  dann  mit  Salz- 
säure vorsichtig  angesäuert,  so  entsteht  molybdaensaures 
Molybdaen  (bez.  wolframsaurer  Wolfram),  wobei  sich  die 
Lösung  blau  färbt  (Huizinga*sche  Probe).  —  Mit 
überschüssiger  Alkalilauge  stehen  gelassen  oder  gekocht, 
bräunt  sich  die  Lösung  durch  Huminsubstanzen  und  riecht, 
besonders  auf  Zusatz  von  Salpetersäure,  nach  Caramel 
(Heller'sche  Probe).  Bleiacetat  erzeugt  nur  in  ammonia- 
kalischer  Glykoselösung  einen  Niederschlag. 

Verbindungen.  Glykose  verbindet  sich  mit  Säuren 

und  basischen  Metallhydraten;  letztere  Verbindungen,  den 
Alkoholaten  entsprechend,  werden  schon  durch  Kohlensäure 
in  Zucker  und  Carbonate  zerlegt  und  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft  oxydirt  (Bräunung).  Durch  Mischung  alkoholischer 
Traubenzucker-  und  Aetzkalilösung  entstehen  gallertige 
Flocken  von  Kalium  gl  ykosat  CßHuKOg,  das  sehr 
zerfliesslich  (hygroscopisch)  ist  und  Kohlensäure  unter  sehr 
rascher  Zersetzung  absorbirt  Bringt  man  Natriumäthylat 
in  alkoholische  Glykoselösung,  so  fällt  ein  weisses  Pulver 
von  Natriumglykosat  CeHnNaOg  aus,  das  sich  genau 
wie  das  Kaliumsalz  verhält.  Ebenso  hygroscopisch,  in 
Alkohol  unlöslich  und  leicht  zersetzlich  ist  das  Galcium- 
salz.  —  Aus  concentrirter  Traubenzucker-  und  Kochsalz- 
lösung schiessen  nach  langem  Stehen  grosse,  harte, 
luftbeständige  Rhomboöder  oder  Doppelpyramiden  der  in 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwerlöslichen  Chlornatrium- 
Glykose  2CeHi206  +  NaCl  +  HjO  an.  Die  analoge  Brom- 
natrium-Glykose  scheidet  sich  aus  der  Lösung  von 
Natriumglykosat    in    bromhaltigem  Alkohol   nach  längerem 
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Stehen  in  Gestalt  weisser,  blättriger  Krystalle  aus.  Basisches 
Bleiacetat  fällt  aus  ammoniakalischer  Glykoselösung  die 
Verbindung  (C6Hii06)2Pb   +   PbgO  aus. 

Derivate.  Wirkt  gasförmige  Salzsäure  auf  Glykose, 

so  entsteht  die  anhydridartige  Verbindung  C12H22O11 : 

In  (1*5  Theilen)  conc.  Schwefelsäure  gelöste, 
entwässerte  Glykose  bildet  einen  farblosen  Säureäther,  der 
durch  "Wasser  zersetzt  wird  und  dessen  Baryumsalz  in 
Wasser  löslich  ist.  Aetherartige  Verbindungen  —  Glu- 
coside  —  aus  denen  durch  hydrolytische  Spaltung 
Traubenzucker  entsteht,  kommen  fertig  besonders,  im 
Pflanzenreich  vor.  —  Mit  (2^/2  Th.)  Essigsäureanhydrid 
auf  den  Siedepunkt  erhitzt,  verbindet  sich  Glykose  zu 
Diacetyl-Glykose 

[(0H)3  ] 

I  (0  .  02H80)2  j 
einer  farslosen,  amorphen,  sehr  bitter  schmeckenden  Masse, 
die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist,  unter 
100°  schmilzt  und  bei  160°  mit  Wasser  in  Glykose  und 
Essigsäure  zerfällt.  Mit  dem  doppelten  Gewichte  Essig- 
säureanhydrid auf  140°  erhitzt,  geht  die  Verbindung  in 
Triacetyl-Glykose 

(  (OH)a  ) 

CjHJ  icoH 

I  (0  .  C,H,0)3  J 
eine  feste,    weisse,   in  Wasser  wenig,    in  Alkohol;  Aether 
und  verdünnter  Essigsäure  leicht  lösliche  Masse  über. 

Glykose  auf  170°  erhitzt,  verwandelt  sich  unter  Aus- 
tritt von  1  Mol.  H2O  in  Glucosan  CgHioOs,  eine 
sehr  wenig  süss  schmeckende,  amorphe  Masse,  die  bei 
längerem  Kochen  wieder  Wasser  aufnimmt  und  zu  Glykose 
wird.  Durch  weiteres  Erhitzen  des  Glucosans  entsteht  ein 
geschmackloses,    braunes  Gemenge  unbekannter  Stoffe  — 

86* 
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Caramel  —  ans  welchem  durch  Wasseraufnahme  nicht 
mehr  Gljkose  regenerirt  wird,  und  das  der  Hauptmasse 
nach  aus  C12H13O9,  einer  nicht  näher  untersuchten  Sub- 
stanz besteht  Noch  weiter  erhitzt  liefert  es  neben  anderen 
Stoffen  Kohlensäure,  Eohlenoxyd,  Methan,  Essigsäure, 
Aldehyd,  Aceton,  Assamar  (bitter  schmeckender  Körper), 
und  Furfurol  €511403,  ein  farbloses,  bei  163**  siedendes, 
mit  Wasser  und  Alkohol  mischbares  Oel  (spec.  Gew. 
1*165).  Es  ist  das  Aldehyd  der  BrenzschleimsäureCßH^Os, 
die  durch  trockene  Destillation  der  Schleimsäure  entsteht. 

Mit  Baryt-  oder  Kalkhydrat  gesättigte  Glykoselösung 
luftdicht  verschlossen,  wird  nach  längerem  Stehen  neutral, 
indem  sich  das  entsprechende  Salz  der  Glucinsäure 
C12H18O9  bildet.  Diese  selbst  ist  amorph,  zerfliesslich, 
sauer  schmeckend  und  reagirend. 

Leitet  man  in  verdünnte  wässerige  Glykoselösung 
Chlorgas,  so  bildet  sich  neben  Salzsäure  ein  Oxydations- 
product,  die  Glnconsäure  CßHiaOj  nach  der  Gleichung : 
C5He(0H)6 .  CHO  +  H^O + CI2 =C5He(OH)5 .  COOH  +  2HC1. 
Verjagt  man  das  überschüssige  Chlor,  schüttelt  mit  Silber- 
oxyd, filtrirt,  entsilbert  das  Filtrat  durch  SH^  und  dampft 
ein,  so  erhält  man  einen  farblosen,  nicht  krystallisirenden, 
mit  Wasser  in  jedem  Verhältnisse  mischbaren,  in  abso- 
lutem Alkohol  unlöslichen  Syrup,  der  eine  einbasische 
Säure  ist.  Das  gluconsaure  Calcium  (C6Hn07)3Ca  +  2H2O 
und  Baryum  (C6Hii07)aBa  +  SHaO  bilden  Prismen. 
Ihre  Lösungen  lassen  beim  Kochen  die  entsprechenden 
zweibasischen  Salze  C^HioCaOj  und  CQHioBa07  fallen. 

Durch  schwache  Oxydation  der  Glykose,  z.  B.  durch 
vorsichtiges  Behandeln  mit  Salpetersäure  entsteht  Zu  ck er- 
sänre  CeHigOs,  eine  gummiartige,  zerfliessliche,  sechs- 
atomige,  zweibasische  Säure,  die  in  ihren  Salzen  der 
Weinsäure  ähnlich  ist.  Das  saure  zuckersaure 
Kalium 

/CO.  OH 
CA(0H4)( 

\C0 .  OK 
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ist,  wie  das  saure  Ammonsalz  in  Wasser  schwer  löslich 
und  wird  dargestellt,  um  die  Zuckersäure  von  über- 
schüssiger Salpetersäure  zu  trennen. 

Durch  Reduction  der  Gljkose  mit  Natriumamalgam 
entsteht  Mannit 

Lässt  man  Glykose  mit  einer  Kupfersalzlösnng  stehen, 
so  zerfällt  sie  in  Ameisensäure,  Tartron-(H7doxy- 
malon-)  Säure  und  einen  dextrinartigen  Körper.  Die 
alkalischen  Glykoselösnngen  werden  allmälig  (beim  Er- 
wärmen rasch)  dunkelgelb  bis  schwarzbraun,  indem  neben 
unbekannten  Stoffen  (Hnminkörpem)  Ameisensäure,  Aethy- 
liden-Milchsäure  und  Brenzkatechin  entstehen. 
Die  Zerlegung  findet  auch  bei  völligem  Abschluss  der 
Luft  statt,  ebenso,  obwohl  viel  langsamer,  wenn  Glykose 
mit  Wasser  allein  gekocht  wird.  —  Durch  Einwirkung 
des  elektrischen  Stromes  zerfällt  sie  in  Essigsäure,  Aldehyd 
und  Kohlensäure. 

Durch  Bierhefe  wird  Glykose  bei  10 — 40®  (am  besten 
25°)  nach  der  Gleichung: 

CeHiaOe  =  2(CaHeO)  +  2C0a 
in  Alkohol  und  Kohlensäure  zerlegt  (geistige  Gährung) 
nebenher  bildet  sich  Amylalkohol,  Glycerin  und  Bernstein- 
säure in  geringer  Menge.  Die  ganze  Lösung  vergährt  nur 
wenn  der  Zuckergehalt  nicht  15%  übersteigt;  sonst 
hemmt  die  Menge  des  sich  entwickelnden  Alkohols  die 
weitere  Gährung. 

Mit  Käse,  faulenden  Eiweissstoffen,  saurer  Milch  in 
Berührung  geht  Glykose  die  Milchsäure-,  später  die 
Buttersäure-Gährung  ein.  Im  letzten  Stadium  bildet 
sich  Mannit.  Eine  dritte  Art  Gährung  —  die  schleimige 
—  liefert  neben  Milchsäure  und  Mannit  einen  gummiartigen 
Körper.  Die  Bedingung  ihres  Znstandekommens  ist  unbekannt. 

Chemische  Beziehungen.  Die  Glykose    gehört   zur 

Gruppe  (CeHi20e)n  der  Kohlehydrate.  Die  Körper  dieser 
Gruppe  können  als  erste  Aldehyde  sechswerthiger  Alkohole 
aufgefasst  werden,    aus    denselben  entstanden  durch  Oxy- 
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dation  der  Atomgruppe  CHa  .  OH  zu  CHO.  Sie  enthalten 
5(0H),  welche  die  Rolle  von  Alkoholhydroxylen  spielen/ 
indem  5H  durch  Säureradieale  vertretbar  sind,  wobei 
esterartige  Verbindungen  entstehen.  Als  Aldehyde  reduciren 
sie  in  Gegenwart  von  Alkalien  die  edlen  Metalle.  Glykose 
stimmt  auch  hierin  mit  vielen  anderen  Aldehyden  überein, 
dass  Leuchten  eintritt,  wenn  man  Sauerstoff  durch  eine 
heisse  Lösung  derselben  in  kalihaltigem  Alkohol  leitet 
(S.  530.) 

In  naher  genetischer  Beziehung  steht  sie  zu  Körpern 
der  Rohrzuckergruppe  (Ci3H220n)n  und  Cellulosegruppe 
(C6Hio05)n,  insoferne  die  ersteren  aus  zwei  Moleculen  der 
Gruppe  CßHiaO«  unter  Austritt  von  1  Mol.  Wasser  ent- 
standen sein  können,  wie  sie  auch  umgekehrt  durch 
Wasseraufnahme  (Kochen  mit  Säuren,  Fermentwirkung)  wie- 
der in  Glykose  und  andere  Körper  der  Gruppe  (CgHiaOe)!! 
übergehen.  Die  Cellulosegruppe  geht  unter  gleichen  Bedin- 
gungen in  die  Glykosegruppe  über: 

(GeHio05)n    +   (OHa)n  =  {C,U,^0,\, 

Aus  der  Beziehung  der  Glykose  zu  dem  sechswerthigen 
Alkohol  Mannit,  der  sich  unter  ihren  Derivaten  findet  und 
dem  anderseits  als  einem  Derivat  des  normalen  Hexans 
die  Strukturformel: 

H    H    H    H    H    H 

I       I       I       I      I       I 
H_C_C_C_C_C_C_H 

I       I      I       I      I       I 
OH  OH  OH  OH  OH  OH 

zukommt,  kann  man  vielleicht  für  die  Glykose  folgende 
Formel  annehmen : 

H    H    H    H    H    H 

I       I       I      I       I        I  C5He(0H)5 

H_C_C_C_C_C_C     oder       | 
I      I       I     1      I      II  OCH 

OH  OH  OH  OH  OH  0 
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Durch  das  Derivat  Brenzkatechin,  eines  der  drei 
Diphenole,  das  auch  durch  Erhitzen  von  Cellulose  mit 
Wasser  auf  200°  entsteht,  ist  die  Glykose  an  die  aroma- 
tischen Körper  geknüpft. 


Auch  andere  Kohlehydrate  treten  bisweilen  im  Harne 
auf.  Sehr  selten  fand  man  Inosi  t  in  grösserer  Menge,  u.  zw. 
bei  Morbus  Brightii  (in  8Vo  der  Fälle),  bei  Diabetes  (in  17^/o 
der  Fälle)  neben  Glykose,  einmal  die  Stelle  der  letztern  all- 
mäiig  vertretend,  endlich  in  vereinzelten  Fällen  von  Car- 
cinom,  im  Keconvalescenzstadium  der  Cholera  und  bei 
einem  Rtickenmarksleiden.  Auch  der  Stich  in  die  vierte 
Hirnkammer  bedingt  ausnahmsweise  Inositurie  statt  Gly- 
kosurie. 

Bei  Diabetikern  wurde  wiederholt,  besonders  nach 
Gebrauch  von  Karlsbader  Wasser,  zum  Theil  für  Glykose 
vicariirend  Dextrin  (oder  Glykogen?)  gefunden,  einmal 
Levulose  (?). 

Bei  Frauen  (und  säugenden  Thieren)  erscheint  regel- 
mässig 24 — 48  Stunden  nach  dem  Entwöhnen  der  Säug- 
linge und  während  der  Lactation,  sobald  aus  irgend  einer 
Veranlassung  die  erzeugte  Milch  nicht  genügend  entleert 
wird,  Milchzucker  im  Harne  (Lact osurie).  Je  besser 
die  Brustdrüse  entwickelt  ist,  desto  grösser  ist  die  ausge- 
schiedene Menge  (0*17 — l*6**/o). 

Ändere  ahnarme  Bestandtheile, 

Zu  den  am  häufigsten  beobachteten  abnormen  Bestand- 
theilen  des  Harnes  gehören  die  Eiweissstoffe  (Albuminurie), 
von  denen  nur  selten  eine  Art  allein  vorhanden  ist.  Der 
in  grösster  Menge  auftretende  ist  Serumalbumin.  Seine 
Menge  kann  in  massigen  Albuminurien  6 — 8  Gramm, 
in  schweren  lO — 12  Gr.,  sogar  bis  zu  30  Gr.  in 
24  Stunden  betragen.  Es  tritt  bisweilen  bei  Individuen, 
die  anscheinend  ganz  gesund  sind,  in  stark  concentrirten  und 
sauren  Harnen  auf;  femer  im  Morgenharn  Neugeborner  bis 
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zum  zehnten  Lebenstage.  Es  ist  der  regelmässige  Begleiter 
der  meisten  Blasen-  and  fast  aller  Nierenleiden.  Ausserdem 
erscheint  Semmalbamin  sehr  häufig  bei  acuten  Fieber- 
processen,  bei  Hydraemie,  bei  Erkrankungen  des  Blutes, 
Ercislaufsstörungen  (z.  B.  nicht  compensirten  Klappen- 
fehlern), bei  Delirium  tremens,  acuter  Leberatrophie,  Leu- 
kaemie;  femer  nach  Gebrauch  von  Carbolsäure,  nach 
Einathmung  von  Arsenwasserstoff,  nach  tiefen  Chloroform- 
narkosen  u.  s.  w. 

Bei  hochgradigen  Albuminurin  trifft  man  meist  auch 
aufParaglobulin;  am  grössten  ist  seine  Menge  bei 
acuten  Nephritiden  und  amyloider  Nierenentartung.  Auch 
bei  Blasenkatarrhen  erscheint  es  oft  im  Harne. 

Ausnahmsweise  und  immer  in  sehr  geringen  Mengen 
tritt  Alkalialbuminat  auf.  In  jedem  Eiweisshame  ist 
auch  Pepton  nachweisbar;  oft  ist  er  die  alleinige 
Albuminart,  die  im  Harne  enthalten  ist.  Ausser  diesen 
Eiweissen  scheinen  im  Harne  noch  andere  nicht  genauer 
bekannte  bisweilen  vorzukommen. 

Der  Harn  bei  Osteomalacie  wird  beim  Erhitzen  etwas 
trübe ;  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  hellt  er  sich  auf  und 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  gelblichen  Gallerte,  die  sich 
beim  Kochen  löst,  beim  Erkalten  wieder  bildet  u.  s.  w.  Die 
Reaction  soll  von  Bence-Jones'  Albumindeutoxydhydrat 
herrühren. 

Wahre  Fibrinurie,  dadurch  charakterisirt,  dass 
der  erkaltete  Harn  gallertig  gerinnt,  kommt  häufig  in 
einigen  tropischen  Ländern  vor ;  in  unsern  Breiten  begleitet 
sie  in  äusserst  seltenen  Fällen  den  Zottenkrebs  der  Blase. 
(Hofmann-Ultzmann,  Anleitung  z.  Unters,  d.  Harnes. 
22,  54,  183). 

Als  weitere  abnorme  Bestandtheile  sind  zu  nennen: 
Haemoglobin  und  Methaemoglobin  allein  oder  bei 
gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Blutkörperchen.  Das  erstere 
beobachtet  man  bei  Haemophilie,  Scorbut,  perniciöser 
Intermittens,  bei  manchen  Typhusfällen,  nach  Einathmung 
von  Arsenwasserstoff. 
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Baumstark  fand  im  Harne  eines  Leprösen  zwei  abnorme 
Farbstoffe;  ÜasürofuscohaematinCegH^oNgCHJOio  +  löHgO, 
eine  pechartige,  schwarze  Masse  unddas  ürorubrohaematin 
Ce^HgaO^NgFegOie  +  I6H2O,  ein  blauschwarzes  Pulver,  dessen 
saure  Lösung  magentaroth  sein  und  vor  D  ein  schmales  Absorp- 
tionsband zeigen  soll.  —  Bei  melanotischen  Krebsen  enthält 
der  Harn  bisweilen  ein  Chro mögen,  das  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft  bei  längerem  Stehen  oder  durch  Oxydationsmittel  in 
einen  schwarzen  Farbstoff  übergeht.  Dieser  fällt  auf  Zusatz 
von  Kalkmilch  aus. 

Fieberhame  enthalten  ein  Pigment  —  Heileres  üroerythrin 
—  welches  die  sich  abscheidenden  ürate  oder  den  durch  Zusatz 
von  Bleiacetat  gebildeten  Niederschlag  rosa  oder  flelschroth 
färbt.  Es  ist  in  Alkohol  löslich,  aber  nicht  näher  untersucht. 

Gallenbestandtheile  (Farbstoffe  und  Gallen- 
säuren) treten  bei  allen  icterischen  Processen  und  bei 
Phosphorvergiftung  auf;  Gallensäuren  allein  (?)  bei  Pneu- 
monie. Fraglich  ist  der  Befnnd  von  Cholesterin  im 
Harne. 

Leucin  und  Tyrosin  erscheinen  bisweilen  im 
Harne  bei  Typhus,  Blattern,  Leukaemie,  regelmässig  und 
oft  reichlich  bei  acuter  Phosphorvergiftang  und  acuter 
Leberatrophie.  Bei  letzterer  Krankheit  tritt  auch  bisweilen 
Trimethylamin  und  häufig  Oxymandelsäure  auf. 
Diese  bildet  farblose,  seidenglänzende,  sehr  biegsame 
Nadeln,  die  bei  130°  ihr  Krystallwasser  verlieren,  bei 
162°  schmelzen  und  in  Alkohol,  Aether  und  warmem 
Wasser  leicht,  in  kaltem  schwerer  löslich  sind.  Bei  der 
Destillation  scheint  Phenol  zu  entstehen.  Vielleicht  ist 
Oxymandelsäure  ein  Derivat  von  Tyrosin: 

CHnNOs   +  Ca  =.  CO^  +  NH3  +  CgHsO,. 

(Tyrosin)  (Oxymandel- 

säure) 

Aus  dem  Harne  von  acuter  Leberatrophie  erhält  man  sie, 
indem  man  ihn  eindampft,  den  Syrup  mit  absol.  Alkohol  fällt, 
die  alkoholische  Lösung  verdunstet,  den  Bückstand  mit  verd. 
Schwefelsäure  versetzt  und  mit  Aecher  erschöpft.  Beim  Ver- 
dampfen der  ätherischen  Extracte  schiessen  Nadeln  an,  die  mit 
einem  braunen  Oel  verunreinigt  sind.  Man  löst  sie  in  Wasser, 
versetzt  mit  Bleizucker,   sodann  das  Filtrat  mit  Bleiessig.    Den 
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gewaschenen,  in  Wasser  sospendirten  Niederseblag  entbleit  man 
und  dampft  das  Filtrat  ein. 

Man  fand  Xanthin  and  Hypoxanthin  bei  Leu- 
kaemie,  and  nach  Gebrauch  von  Schwefelbädern;  Allo- 
xan  (?)  in  einem  Fall  von  Herzleiden;  Cystin  in 
mehreren  Fällen  (einmal  0*393  Gr.  in  24  Stunden),  ohne 
eine  Beziehung  zu  einer  bestimmten  Krankheit  zu  kennen ; 
Milchsäure  bei  acuter  Leberatrophie,  Leukaemie,  Rha« 
chitis,  Osteomalacie  und  Trichinose  ;Fleischmilchsäure 
bei  acuter  Phosphorvergiftung;  Ameisensäure  bei  Leu- 
kaemie. Auch  Propion-,  Butter-  und  Baldrian- 
säure fand  man  einigemal  in  Harnen.  Bei  manchen 
Fällen  von  Diabetes  riecht  der  Harn  chloroformähnlich, 
wenn  er  einige  Zeit  steht.  Der  fnschgelassene  gibt  in 
solchen  Fällen  mit  Eisenchlorid  eine  tief  rothbraune 
Färbung  und  enthält  -  neben  Sparen  von  Alkohol  ver- 
schiedene Mengen  Aceton  (in  einem  Falle  bis  zu  0*401^/oo). 
Ob  dieses  im  Blute  durch  ein  eigenes  Ferment  aus  der  Glykose 
entsteht,  ob  es  durch  Spaltung  von  Aethyldiacet- 
säure  (Acetylessigäther,  Acetonkohlensäureäther)CeHio03, 
einer  angenehm  riechenden  Flüssigkeit,  erst  im  Harne 
sich  bildet,  ist  unentschieden. 

Kohlensaures  Ammon  ist  stets  als  Zerlegungs- 
product  des  Harnstoffs  anzosehen  und  tritt  bei  Blasen- 
leiden auf.  Schwefelwasserstoff  enthält  der  Harn 
bisweilen  bei  Leukaemie  und  bei  Cystitis.  Im  letztern  Falle 
ist  er  ein  Yerwesungsproduct  des  Eiweisses. 

b)  Mopphotisehe  Bestandtheile. 

Der  normale  Harn  bildet  unter  gewöhnlichen  Ver- 
hältnissen nach  längerem  Stehen  ein  leichtes  Wölkchen 
von  Schleim,  in  welchem  nur  einzelne  Scbleimkörperchen 
und  Pflasterepithelzellen  der  Blase  und  Urethra  saspendirt 
sind.  Sinkt  aber  die  Temperatur  bedeutend,  oder  ist  der 
Harn  abnorm  concentrirt,  oder  ist  alkalische  Gährung 
eingetreten,    so    bildet   sich  ein  Bodensatz   (Sediment). 
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Derselbe  entsteht  bei  gewissen  Krankheiten  auch  ohne 
die  angeführten  Momente.  —  Die  Sedimente  kann  man  in 
organisirte  und  nichtorganisirte  eintheilen. 

In  manchen  Ländern  der  heissen  Zone  (Isle  de  France, 
Ostindien)  werden  milchige  Harne  (Chylurie,  Galacturie) 
beobachtet.  Die  Trübung  rührt  von  emulgirtem  Fett  her,  das  sich 
nach  einiger  Zeit  an  der  Oberfläche  rahmartig  ansammelt. 


Sedimente, 
a.   Organisirte  Sedimente. 

Organisirte  Sedimente  können  ebenso  im  sauren  wie 
im  alkalischen  Harne   auftreten.    Die   wesentlichsten  sind: 

1.  Blutkörperchen,  in  geringer  oder  grösserer 
Menge.  Im  sauren  Harne  behalten  sie  lang  ihre  ursprüng- 
liche Form.  In  verdünntem  Harn  quellen  sie  kugelig  auf, 
bei  längerer  Einwirkung  erscheinen  sie  zuletzt  nur  als  eben 
wahrnehmbare  Schatten,  bis  sie  endlich  ganz  verschwinden. 
In  anderen  Fällen  sind  sie  gekerbt,  von  Stechapfelform 
(S.  239)  oder  oval,  becherförmig,  (ültz mann- Hof- 
mann, Atlas.  XXVn.  1.)  Bei  Haematurie  in  Folge  paren- 
chymatöser Erkrankungen  der  Nieren  oder  der  Blase 
treten  neben  normalen  zahlreiche  runde,  viel  kleinere,  oft 
nur  staubförmige  Blutkörperchen  (Microcyten)  auf.  — 
Blutkörperehen  können  bei  den  verschiedenen  Erkrankungen 
des  gesammten  uropoötischen  Systems  in  den  Harn  über- 
gehen. 

2.  Eiterkörperchen,  theils  runde,  theils  mannig- 
fach verzerrte  (Ultzmann-Hofmann,  Atlas.XXVn.  2.) 
erscheinen  im  Harne  bei  Absoessen  der  Niere,  bei  Pyelitis, 
Cystitis,  Harnröhrenkatarrh.  Bald  treten  sie  nur  vereinzelt 
auf,  bald  bilden  sie  ein  mächtiges,  grau-  oder  gelblich- 
weisses  Sediment.  Ist  der  Harn  alkalisch,  so  verquellen 
sie  zu  einer  zusammenhangenden  grünlichen,  glasig-durch- 
scheinenden, rotzigen  Masse,  in  welcher  bisweilen  nur  die 
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Kerae  noch  zuerkennen  sind.  Tripperfäden  sind  bald 
dickere  (aus  der  pars  prostatica  oretkrae  stammende),  bald 
dünne  (ans  den  Littre'schen  Brttsen  herrührende)  fädige 
Anbänfongen  von  Eiterkörperchen ,  vermengt  mit  kleinen 
cylindrischen  Epithelien.  Man  findet  sie  nach  Gonorrhöen 
(Ultzmann-Hofmanu.  Atlas.  XLI.  2.). 

3.  Epithelzellen  von  dreierlei  Form :  1.  runde, 
aus  der  Niere,  der  männlichen  Urethra  oder  aus  tieferen 
Lagen  der  Schleimhaut  des  Nierenbeckens  stammende, 
die  Eiterzellen  an  Grösse  übertreffende  Kugeln  mit  einem 
deutlich  ausgeprägten  Kern,  die  im  sauren  Harne  sich 
ziemlich  wohl  erhalten,  und  granulirt  erscheinen,  im  alkali- 
schen stark  quellen,  hyalin  werden  und  bald  ganz  ver- 
schwinden. Sie  rühren  von  desquamativen  Processen  der 
Niere,  von  acuter  Pyelitis  und  Urethritis  her.  2.  konische 
und  unipolar-  oder  bipolargeschwänzte  Zellen  aus  dem 
Pelvis  renum  oder  den  Anhangsorganen  des  männlichen 
Harnapparates  (Atlas  XXX.  2.).  3.  plattenförmige,  sehr 
zarte  Zellen  aus  der  Blase  oder  mehr  schuppige,  ge- 
krümmte aus  der  Vagina  (Atlas.  XXXIII.  2.).  In  icterischen 
Hamen  sind  ihre  Kerne  gelb  gefärbt.  Die  Epithelzellen 
bilden  für  sich  allein  nie  ein  mächtigeres  Sediment. 

4.  Gy  lind  er  finden  sich  in  verschiedenen  Formen 
vor:  Epithelschlättche,  deren  Axe  bohl  oder  mit  einer 
starren  Hasse  ausgefüllt  ist  (Atlas.  XXIX.  1),  oder 
mächtige,  walzenförmige,  bisweilen  spiralig  gewundene, 
gelbliche  Fibrincylinder,  femer  dunkle,  aus  geronnenem 
Blute  bestehende,  oder  feingranulirte,  schmächtige  oder 
endlich  ganz  hyaline,  bisweilen  sehr  lange,  bandartig 
abgeplattete  Formen.  Eine  Abart  der  hyalinen  sind  die 
wachsigen,  glashellen  Amyloldc^linder.  (Abbildungen  dieser 
Formen  Atlas  Taf.  XXVHI— -XXX.)  Auch  rothbraune, 
cylindrische  Gebilde  aus  Uraten  und  cylinderartige  An- 
häufungen von  Bacterien  erscheinen  im  Harne.  —  Die  eigent- 
liche Zusamm^setzung  der  sog.  Fibrin-  und  der  hyanen 
Cylinder  ist  unbekannt  Die  Formen  gehen  unmerklich  in 
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einander    über.     Auch   die  Cylinder    bilden    für  sich  nur 
selten  ein  wahrnehmbares  Sediment  (bei  acater  Nephritis). 

Die  hyalinen  Cylinder  (denen  sich  Thomas'  Cylin- 
drolde  anschliessen)  quellen  in  reinem  Wasser,  und  lösen  sich 
bei  25 — 40°,  ja  bei  60°  in  demselben  auf.  Kochsalzlösung  von 
0-57o  conservirt  sie  2 — 3  Wochen^  selbst  in  einer  W'^l^igen 
Lösung  erhalten  sie  sich  durch  10  Tage;  desgleichen  in  einer 
10%igen  Lösung  von  kohlensaurem  Natrium  oder  Ammonium.  In 
Mineralsäuren  und  Alkalilaugen  sind  sie  löslich;  in  Alkohol,  in 
Lösungen  von  Tannin  und  Salzen  schwerer  Metalle  schrumpfen 
sie.    Mit  Millon's  Reagens  gekocht  erscheinen  sie  violett. 

Die  granulirten  (gelben)  Cylinder  quellen  nicht  in 
Wasser,  Kochsalz  oder  Natriumcarbonat,  schrumpfen  in  den 
oben  erwähnten  Reagenzien  nicht,  lösen  sich  aber  in  Salzsäure 
(von  0*1%),  conc.  Essigsäure  und  in  Alkalilaugen. 

Die  Epithelcylinder  schrumpfen  bei  60°. 

5.  Spermatozoon,  die  ihres  geringen  Gewichtes 
halber  nur  schwer  sedimentiren.  Sie  sind  sehr  widerstands- 
fähig, daher  noch  nach  mehreren  Tagen  nachweisbar.  Man 
trifft  sie  nach 

Coitas  (anch 
im  Fraaen- 
harn),  Pollu- 
tionen ,  bei 
Spermator-* 
rhöe>  z.  B.  im 
T3rphusu.s.f. 

6.  En- 
tozoSn.  In 
warmen  Län- 
dern wird  bis- 
weilen   Hae- 

maturie 
durch  Ento- 
zoän  bedingt 

Die  wich- 
tigste   Form 
ist  die  Bü- 
harzia  haematobia  (Distoma  haematobinm).   Ihre  ovalen. 
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an  einem  Ende  mit  einem  kurzen  Stachel  versehenen  Eier 
(s.  umstehende  Abbildung  in  zwei  verschiedenen  Ver- 
grösscrungen)  gelangen  in  den  Plexus  venosus  prostaticus 
und  verursachen,  indem  sie  die  feinen  Gefässe  verstopfen, 
Blutungen.  (Näheres  in  HofmannrUltzmann's  An- 
leitung zur  Harnuntersuchung.  2.  Aufl.  S.  108  und  173.)  — 
Zuweilen  sollen  Haken  von  Echinococcus  im  Sedimente 
gefunden  werden. 

7.  Krebselemente    findet    man    im  Harn   selten. 

Sehr  charakteristische  Gebilde  sind  die  mehr  oder  minder 

necrotischen  Den- 
driten vom  Zotten- 
krebs der  Blase 
(Atlas  XLE).  wel- 
chen zuweilen  schön 
ausgebildete  Hae- 
matoldinkry  stalle 
oder  merkwürdig 
gestaltete  Rosetten 
von    Calciumoxalat 

(s.  beistehende 
Zeichnung)  einge- 
bettet sind.  (Aus- 
führliche Beschrei- 
bung: Hof  man  n- 
Ultzmann  1.  c. 
107.) 
Endlich  kommen  im  Harne,  wenn  er  einige  Zeit  steht, 

verschiedene  Pilze  vor:  Baderien,  Penicillium  glaucum, 

Saccharomyces    urinae^    Sarcine^    O'idium    lactis    (im 

Diabetesharne). 

ß.  Nicht  organisirte  Sedimente. 

Einzelnen  derselben  kann  man  nur  in  sauren,  anderen 
nur  in  alkalischen  Hamen  begegnen. 
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1.  Harnsäure  tritt  nur  in  sauren  Harnen  auf. 
Ihre  Grundform  sind  die  rhombischen  Tafeln  mit  abge- 
rundeten stumpfen  Ecken  (Wetzsteinform),  die  gewöhnlich 
zu  Drusen  vereinigt  sind.  Bisweilen  sind  die  Krystalle 
spiessig.  Sie  sind  stets  braun  oder  gelb  gefärbt.  (Die  ver- 
schiedenen Formen  sind  vom  Verf.  in  U 1 1  z  m  a  n  n- 
H  0  f  m  a  n  n's  Atlas.  Taf.  V.  2,  Taf.  VI  und  VII  in  Farben 
ausgeführt.)  Die  Harnsäure  scheidet  sich  aus,  wenn  ihre 
Menge  relativ  oder  absolut  vermehrt  ist. 

Bei  Neugeborenen  kann  der  Harn  in  den  ersten  24  Stunden 
ein  sehr  schwaches  Sediment  von  Uraten,  Harnsäure  und  Cal- 
ciumoxalat absetzen  (bei  unzureichender  Ernährung). 

2.  Urate.  Die  harnsauren  Alkalien  sind  dem  sauren, 
das  hamsaure  Ammon  ist  dem  alkalischen  Harne  eigen. 
Die  Alkaliurate  sind  amorphe,  sehr  feine  Körnchen,  rost- 
gelb oder  (von  Uroörythrin  S.  569)  rosenroth  befärbt. 
(Sedimentum  lateritium.  Ultzmann-Hofmann.  Atlas. 
vni.  2.)  Krystallisirtes  harnsaures  Natrium  (Atlas  IX)  wird 
äusserst  selten  beobachtet.  Bisweilen  sieht  man  bei  Beginn  der 
alkalischen  Lösung  Harnsäurekrystalle,  die  mit  Nadeln 
von  Uraten  pelzartig  überzogen  sind.  Die  Alkaliurate 
scheiden  sich  aus  dem  abgekühlten  Harne  bei  relativer 
oder  absoluter  Vermehrung  der  Harnsäure  aus  und  lösen 
sich  schon  bei  massigem  Anwärmen  wieder  auf.  —  Das 
Ammoniumurat  bildet  einfache  oder  doppelte  Kugeln  von 
glatter  oder  mit  Fortsätzen  versehener  Oberfläche.  Im 
letzteren  Falle  entstehen  (Rüben,  Spinnen  u.  s.  w.)  nach- 
ahmende Gestalten  (Atlas.  XI).  Ammonurat  schwindet  auf 
Zusatz  von  Salzsäure. 

3.  Tyrosin,  bisher  nur  bei  acuter  Leberatrophie 
und  Phosphorvergiftung  gefunden,  bildet  feine,  zu  Garben 
vereinigte  Nadeln.  (Atlas.  XVI.  1  u.  XXIV.  2.  S.  auch  S.  12.) 

4.  Cystin  findet  man  selten  (gewöhnlich  neben 
einem  Cystinstein),  bisweilen  bei  mehreren  Gliedern  der- 
selben Familie,  stets  nur  in  saurem  Harne.  Es  bildet 
sechsseitige,  farblose  Tafeln  (Atlas.  XVI  2),  zuweilen 
Durchwachsungszwillinge,  selten  Drusen.   (S.  auch  S.  584.) 
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5.  Calciumoxalat  ist  ein  Sediment  des  sauren 
Harnes  (jedesmal  bei  der  sog.  sauren  Gährung  neben 
Hamsäurekrystallen  S.  400).  Es  bildet  gewöhnlich  kleine, 
stark  lichtbrechende  Quadratoctaeder  (Briefcouvert-Form), 

die  zu  zweien  durchwachsen 
sein  können  (Atlas  XIX.  1), 
oft  nur  als  viereckige  Punkte 
erscheinen.  Bisweilen  beob- 
achtet man  die  Sanduhr- 
form, von  welcher  neben- 
stehende Abbildung  ein 
sehr  seltenes  Sediment  dar- 
stellt. In  nekrotischen 
Zotten  des  Blasenkrebses 
erscheint  das  Calciumoxalat 
in  Rosetten.  (S.  574.) 

6.     Magnesium- 
phosphat, wahrscheinlich  ein  basisches  von  der  Formel 


Mgs  (P04)a  +  17HaO,  findet  sich  ohne  Tripelphosphat  sehr 
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selten,  und  zwar  nach  Gebrauch  von  Alcalicarbonaten  in 
einem  stark  concentrirten,  schon  ursprünglich  (nicht  wegen 
Hamstoffzerfalls)  neutral  oder  alkalisch  reagirendem  Harne, 
Es  bildet  meist  langgestreckte  Tafeln,  deren  zwei  entgegen- 
gesetzte Ecken  abgestumpft  sind. 

7.  Tripelphosphat.  Bei  der  alkalischen  Gährung 
bildet  sich  durch  Zerfall  des  Harnstoffes  Ammoncarbonat, 
das  mit  phosphorsaurem  Magnesium  zusammentreffend 
Tripelphosphat  =  Phosphorsaures  Ammonmagnesium 
P04Mg(NH4)  +  6HaO  liefert.  Grosse,  wasserhelle,  glas- 
glänzende, sehr  mannigfache  Gombinationen  rhombischer, 
oft  hemimorpher  Krystalle  (Sargdeckelform.  Atlas.  XXL  1). 
Bisweilen  beobachtet  man  schwalbenschwanzartige  Krystalle 
(Atlas.  XXL  2),  welche  künstlichem,  rasch  ausgefallenen 
Tripelphosphat  ähnlich  sind. 

8.  Calciumphosphat.  Der  krystallinischen  Form 
POiHCa  +  2HaO  begegnet  man  (nicht  gerade  häufig)  in 
blassen,  schwach  sauren,  an  der  Grenze  der  alkalischen 
Gährung  stehenden  Harnen.  Es  sind  gewöhnlich  keilförmige 


Krystalle    mit    schief    abgesetzter  Basis,     die    mit   ihren 
Spitzen  concentrisch  zu  Rosetten  vereint  sind.  (Atlas  XX.  1). 

Hof  mann.  Zoo-Chemie.  II.  oy 
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In  andern  Fällen  sind  die  Krystalle  nadeiförmige,  zu  Drusen 
vereinigte  Prismen  (umstehendes  Bild  links).  Eine  besonders 
zierliche  Form  zeigt  die  rechte  Seite  der  Zeichnung  (nach 
Beale).  Sehr  selten  werden  die  plumpen  Formen  beobachtet, 
die  im  untern  Theile  der  nebenstehenden  Abbildung  (gleich- 
falls nach  Beale)  darge- 
"  stellt  sind.  Gewöhnlich 

besteht  aber  das  Cal- 
ciumphosphat,  das  die 
Trübungen      alkalisch 
gewordener  Harne  be- 
dingt,   aus   amorphen 
Körnern,    die   grösser 
als  die  der  Alkaliurate 
sind.  Sämmtliche  For- 
men des  Calciumphos- 
phates    sind    farblos; 
die       krystallinischen 
können  zuweilen  sogar 
wegen  ihrer  Helligkeit 
übersehen  werden. 
9.    Calciumcarbonat     tritt     in     seltenen    Fällen 
neben  den  Erdphosphaten  im  alkalisch  gewordenen  Harne 
auf,  und  stellt  sich  als  fein-  oder  grobkörniges  Pulver  oder 
als  wenig  charakteristische  Dumbbells  dar  (Atlas.  XIX  2). 
In  einem  Falle   fand  man  bei    einem  an  chronischer 
Myelitis   leidenden   Kranken    durch    mehrere  Wochen   ein 
reichliches,    weisses  Sediment,    das  aus    mikroskopischen, 
langgestreckten  Nadeln  und  farblosen  Prismen  voaCalcium- 
sulfat  (0.2 — 0.5  gr.  im  Tag)  bestand.  Anfangs  wurde  es 
ans   der  Blase   entleert,   später   bei   Abnahme    der  Menge 
schied  sich  das  Sediment  erst  beim  Abkühlen  des  Harnes 
aus.  üeber  70%  sämmtlicher  Harne  liefern,  wenn  sie  mit 
dem  dreifachen  Vol.  absolutem  Alkohol   24  Stunden  lang 
stehen,  Nadeln  von  Gyps  (Ftirbringer). 
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Concremente. 

Wenn  schwerer  lösliche  Harnbestandtheüe  relativ 
(zur  Wassermenge)  oder  absolut  stark  vermehrt  sind,  so 
kann  es  schon  in  der  Niere  oder  in  der  Blase  zur  Aus- 
scheidung derselben  kommen.  Diese  conglomeriren  sich 
und  können,  so  lang  sie  klein  sind,  entleert  werden 
(Harngries)  oder  sie  verweilen  im  Organismus  längere 
Zeit  und  vergrössern  sich  durch  Anlagerung  (Steine). 
Kleine  Concretionen  können  mit  einfachen  Erystallrosetten 
verwechselt  werden.  Es  gibt  Concretionen  von  Calcium- 
carbonat, die  erst  bei  100 — 200maliger  Vergrösserung 
eine  deutliche  Schichtung  zeigen. 

Entwickelt  sich  die  Concretion  in  der  Niere  oder  im 
Becken,  so  nennt  man  sie  Nierenstein,  entwickelt  sie 
sich  in  der  Blase,  so  heisst  sie  Blasenstein. 

Die  Nierensteine  können  oft  sehr  gross  werden,  selbst  die 
Niere  an  Grösse  tibertreffen;  häufig  stecken  mehrere  in  Diver- 
tikeln des  Parenehyms.  Die  grossen  haben  oft  abenteuerliche 
Formen;  die  kleinen  sind  gewöhnlich  rund,  oft  mehrere  pater- 
nosterartig  an  einander  gereiht.  (Seltenes  verzweigtes  Nieren- 
concrement  in  Heller's  Atlas  der  Harnconcremente.  Taf.  II,  4.) 
—  Bei  Herbivoren  findet  man  in  der  Niere  oft  hunderte  ver- 
schieden grosser  Concremente  stecken,  deren  grössere  einen 
schönen  Metall  glänz  zeigen.  Sie  bestehen  fast  immer  aus  Cal- 
ciumcarbonat. 

An  den  weitaus  meisten  Blasensteinen  unterscheidet 
man  Kern  und  Schichten. 

Die  meisten  Kerne  sind  Nierensteine,  die  in  die  Blase 
hinabgelangt,  ausserdem  Gerinnsel,  Schleimklümpchen  mit 
eingebetteten  Harnäedimenten,  die  in  der  Blase  selbst  ent- 
standen sind,  endlich  die  verschiedenartigsten  Gegenstände 
(Nadeln,  Bougiestücke,  Stroh  u.  s.  w.),  die  von  aussen  in 
dieselbe  eingebracht  worden.  Der  Stein  bildet  sich  entweder 
um  einen  einzigen  Kern  (einkernig),  öderes  lagern  sich 
Schichten  um  mehrere  Kerne  (multiple  Steine)  wie  dies 
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besonders  bei  Concrementen  von  Calcinmoxalat  beobachtet 
wird.  Von  grössern  Steinen  findet  man  in  der  Blase  selten  mehr 
als  einen.  Doch  sind  Fälle  bekannt,  wo  30  and  mehr  in  der 
Blase  enthalten  waren.  Im  letztem  Falle  sind  sie  facettirt, 
wie  Gallensteine.  Die  Steine  bestehen  entweder  vorherrschend 
aus  einem  Stoff  (einfache)  oder  aus  mehreren  Stoffen 
von  ungefähr  gleicher  Menge  (zusammengesetzte). 
Ferner  unterscheidet  man  primäre  Bildungen,  die  aus 
Stoffen  bestehen,  die  unmittelbar  im  Harn  gegeben  sind, 
von  secundären,  welche  sich  erst  beim  Zerfall  des  Harnes 
abscheiden  (Erdphosphate).  Die  Steine  können  sich  in  der 
Blase  spontan  zerkltiften  und  die  Bruchstücke  Kerne  für  neue, 
besonders  secundäre  Ablagerungen  abgeben.  Metamorpho- 
sirte  Steine  nennt  man  solche,  deren  ursprünglich  primäre 
Bestandtheile  durch  den  alkalischen  Harn  (besonders  bei 
starker  Eiterung)  gelöst  und  durch  Erdphosphate  substituirt 
werden.  Die  Kerne  bestehen  in  80'9^/o  sämmtlicher  Steine 
aus  Harnsäure  (und  üraten),  in  5*6 ^/o  aus  Calciumoxalat, 
in  8'6^/o  aus  Erdphosphaten,  in  l'4^/o  aus  Cystin  und 
3*3^/o  aus  fremden  Körpern  (ültzmann's  Zusammen- 
stellung von  545  Steinen).  Die  Schichten  sind  nach  Härte, 
Farbe,  Mächtigkeit  sehr  verschieden.  Immer  enthalten  die 
Steine,  selbst  dann,  wenn  sie  anscheinend  ausschliesslich 
anorganische  Concremente  sind,  eine  organische,  schleimige 
Masse  und  bisweilen  grosse  Mengen  Pilze. 


I.  Einfache  Steine. 

a)    Primärer  Bildung. 

1.  Steine  aus  H  ar  n  s  ä  u  r  e  (und  Uraten)  sind  höhnen- 
bis  gänseeigross,  meist  eiförmig,  plattgedrückt,  blass  ocker- 
gelb, rehfarben  bis  braunroth,  von  den  mannigfachsten 
Nuancen.  Die  Oberfläche  ist  entweder  glatt,  wie  gefirnisst, 
oder  rauh,  warzig,  mit  Knötchen  oder  Excrescenzen  besetzt. 
Sie  sind  meist  sehr  hart,  ihr  Bruch  ist  feinkörnig,  amorph, 
selten  krystallinisch-blättrig.  Die  Schichten  sind  sehr  deut- 
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lieh  und  gleichmässig  concentrisch  und  zeigen,  selbst  wenn 
sie  durchwegs  aus  Harnsäure  bestehen,  verschiedene  Färbung 
(je  nach  der  Goncentration  des  Harnes).  Sehr  oft  besteht 
der  mehr  oder  minder  grosse  Kern  aus  Calciumoxalat,  sehr 
selten  aus  ganz  farbloser,  gewöhnlich  aus  gefärbter  Harn- 
säure. Bisweilen  zeigen  sie  eine  centrale  Lücke  und  sind 
von  allen  Steinen  am  meisten  der  spontanen  Zerklüftung 
ausgesetzt.  Die  Oberfläche  ist  nicht  selten  mit  einer  Lage 
von  Erdphosphaten  überzogen.  Die  üratsteine  bilden  ^U 
Bämmtlicher  Steine. 

Das  grösste  dem  Verfasser  bekannte  Exemplar  wiegt 
229  Gnunm. 

2.  Steine  aus  Ammoniumurat  (mit  etwas  Calcium- 
oxalat gemischt)  finden  sich  meist  bei  Kindern,  sind 
gewöhnlich  klein  (dürften  nie  im  Durchmesser  3  Centim. 
übersteigen),  rund,  blassbraun,  im  frischen  Zustand  mörtlig 
weich,  im  trockenen  erdig,  zerreiblich,  abfärbend. 

3.  Steine  aus  Calciumoxalat  bilden  Y5  ßämmt- 
licher  Harnconcremente.  Sie  sind  entweder  klein,  glatt, 
blassbraun  (Hanfsamensteine)  oder  grösser  (bis  hühnerei- 
gross),  rund,  mit  sehr  höckeriger,  warziger  Oberfläche 
(Maulbeersteine),  blassbraun  bis  dunkelpurpurbraun,  wegen 
häufiger  Blasenblutungen,  die  sie  veranlassen.  Ganz  farblose 
Exemplare  kommen  äusserst  selten  vor.  Selten  sind  sie  oval 
oder  plattgedrückt.  Sie  sind  sehr  schwer,  sehr  hart;  ihre 
Bruchstücke  sind  scharfkantig.  Der  Bruch  ist  meist  amorph, 
selten  kann  man  Dumbbells  oder  kleine  Octaöder  wahrnehmen. 
Bisweilen  besteht  der  Kern  aus  Harnsäure.  Schichten  dieser 
beiden  Stoffe  wechseln  nicht  selten  ab.  Bisweilen  ist  die 
Oberfläche  mit  Erdphosphaten  überzogen.  Spontane  Zer- 
klüftungen scheinen  nicht  beobachtet  worden  zu  sein. 

4.  Cystinsteine  sind  selten  (kaum  l7o)-  Sie 
bestehen  ganz  aus  Cystin  mit  nur  geringen  Beimischungen 
von  Erdphosphaten.  Sie  sind  Hanf-  bis  Haselnussgross ; 
die  Oberfläche  ist  etwas  rauh,  krystallinisch  glänzend ;  der 
Bruch  zeigt  nie  eine  Schichtenbildung,  sondern  eine  blättrig 
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radiäre  Anordnung.  Farbe  gelblich-weiss  oder  grünlich- 
grau; Bruchstücke  an  den  Kanten  durchscheinend,  wachs- 
glänzend. Diese  Form  ist  spontanen  Zerklüftungen  ausgesetzt. 

£ines  der  grössten  Exemplare,  eirund,  etwas  plattgedrückt, 
mass  in  seinen  8  Dimensionen  8,  8*7  und  5*5  Cm.;  ein  anderes 
in  seiner  Längsaxe  7  Cm.  und  ist  einer  kleinen  Calebasse 
ähnlich  geformt.  —  Auch  bei  Hunden,  deren  Harn  öfter  cystin- 
hältig  ist  (S.  586),  fand  man  Cystinsteine. 

5.  Steine,  aus  Cholesterin  mit  etwas  Bilirubin 
und  Calciumphosphat  bestehend  und  mit  einer  Harnsäure- 
schicht überzogen,  fand  man  in  einigen  Fällen.  Einmal 
bestand  zwischen  Gallen-  und  Harnblase  eine  Communi- 
cation  durch  den  offengebliebenen  Urachus. 

6.  Xanthinsteine  sind  äusserst  selten.  Sie  sind 
erbsen-  bis  taubeneigross,  von  glatter,  glänzender  Oberfläche, 
hart,  gelblichbraun,  deutlich  geschichtet.  Beim  Reiben 
erhält  der  amorphe  Bruch  Wachsglanz. 

Zweimal  fand  man  sog.  Uro stealith steine  (Heller), 
die  in  frischem  Zustande  weich,  elastisch  (?),  im  trockenen 
spröde,  hart,  auf  dem  Bruche  durchsichtig,  zeisiggrün,  wachs- 
glänzend waren  und  mit  Ambrageruch  verbrannten.  —  Die  sog. 
Fibrinsteine  sind  wohl  nur  mehr  oder  minder  veränderte 
Blutgerinnsel. 

h)  Steine  secundärer  Bildung. 

1.  Phosphatsteine,  aus  Calciumphosphat  und 
Tripelphosphat  zusammengesetzt,  bilden  die  grössten  Concre- 
mente.  Ihre  Form  ist  sehr  mannigfach,  oft  nach  Art  von  Um- 
hüllungs-Pseudomorphosen  der  Gestalt  des  primären  Kernes 
sich  anschliessend,  in  andern  Fällen  der  einschliessenden 
Höhle  angepasst,  z.  B.  bei  manchen  das  Nierenbecken  zum 
Theil  oder  ganz  ausfüllenden  Concrementen.  Sie  sind  grau, 
tongelb,  bisweilen  violett  oder  pfirsichblüthenroth  (von 
Indigroth);  ihre  Oberfläche  ist  immer  rauh,  sandig,  oft 
mit  Krystalldrusen  von  Tripelphosphat  besetzt,  ihr  Bruch 
kömig.  Je  weniger  Tripelphosphat  sie  halten,  um  so  fester 
sind  sie,  doch  sind  sie  nie  so  hart  wie  Hamsäuresteine.  Oft 
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ist  ihr  Kern  aus  Calciamoxalat  gebildet.  Selbst  bilden  sie 
sehr  selten  den  Kern  für  Harnsäure-  oder  Calciumoxalat- 
steine.  Nicht  selten  trifft  man  mehrere  derselben  in  der 
Blase. 

Einer  der  grössten,  rund  (9  Cm.  Durchmesser),  wurde  in 
der  Leiche  eines  älteren  Mannes  gefunden. 

2.  Tripelphosphatsteine,  die  nur  Spuren  von 
Calciumphosphat  enthalten,  sind  selten ;  dann  meist  nur 
erbsengross  und  gewöhnlich  nicht  rund;  immer  sehr  rauh, 
auf  der  Oberfläche  spiessig,  weiss,  sehr  brüchig  und  leicht 
zerdrtickbar,  auf  dem  Bruche  sehr  deutliches  Krystall- 
gefüge  zeigend. 

Einer  der  grössten,  die  der  Verfasser  sah,  war  rund,  2-5 
und  3*8  im  Diameter,  deutlich  geschichtet,  dabei  von  radiärem 
Gefüge  (Schuhes  Steinsammlung). 

3.  Steine  aus  Calciumcarbonat  sind  selten, 
meist  weiss,  bisweilen  braun  oder  violett,  von  erdigem 
Bruch. 

In  einem  Fall  war  Thonerde  beigemischt.  —  Bei  Her- 
bivoren  sind  Galciumoxalatsteine  häufig,  meist  metallisch  glänzend 
und  von  der  Härte  eines  dichten  Kalksteins. 


II.  Zusammengesetzte  Steine. 

Sie  bieten  in  der  Aufeinanderfolge  ihrer  Schichten 
grosse  Mannigfaltigkeit.  Am  häufigsten  wechseln  Schichten 
von  Galciumoxalat  und  Harnsäure,  die  dann  noch  mit 
einer  Schicht  Erdphosphate  umhüllt  sein  können.  Aber 
auch  andere  Variationen  kommen  vor,  wie  folgendes 
Schema  zeigt,  wo  das  erste  Zeichen  den  Kern,  das 
letzte  die  Rindenschicht  anzeigt:  0  »»  Galciumoxalat, 
ür,==  Harnsäure;  ür.NH4  =  Ammoniumurat ;  P.  = 
Erdphosphate;    PGa  =»  krystallinisches  Galdumphosphat : 
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Cystin. 


und  andere  Combinationen. 


Cystin. 

CgH^NSOg. 

Man  gewinnt  es  aus  Cystin-Sediment  oder  Cystin- 
steinen. 

Darstellung.  Man    löst   das  Steinpulver  in  wenig 

kohlensaurem  Natrium,  neutralisirt  die  heisse  Lösung  mit 
Essigsäure  und  lässt  erkalten.  Das  sich  abscheidende 
Cystin  *)  wird  aus  Ammoniak  umkrystallisirt. 

Eigenschaften.  Farblose,  durchsichtige,  sechsseitige 
Tafeln,  die  oft  in  mehreren  Lagen  übereinander  liegen, 
(ültz mann- Hofmann.  Atlas.  XVI.  2.  0.  Funke. 
Atlas.  III.  6.)  Neutral,  geruch-  und  geschmacklos,  unlöslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Essig-  und  Weinsäure,  löslich 
in  Mineralsäuren,  Oxalsäure,  Alkalilaugen,  Alkalicarbonaten 
und  Ammoniak  (nicht  in  Ammoncarbonat).  Mit  Salpeter- 
säure abgedampft  lässt  Cystin  einen  rothbraunen  Rückstand, 
gibt  aber  mit  Ammoniak  keine  Murexidprobe.  Schmilzt  nicht, 
verbrennt  aber  mit  blaugrüner  Flamme  und  saurem,  an 
Blausäure  erinnernden  Gerüche.  Fällt  aus  sauren  Lösungen 
durch  Ammoniumcarbonat,  aus  alkalischen  durch  Essig- 
säure. Mit  Natronlauge  auf  Silberblech  gekocht,  hinterlässt 
es  einen  braunen  Fleck  (Schwefelsilber). 


*)  Gysticoxyd,  Blasenoxyd. 
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Verbindungen.  Bildet    mit   Mineralsäareu    leicht 

zerlegbare,  in  Nadelbüscheln  krystaliisirende  Salze. 

Derivate.  Mit  Alkalien  gekocht  zerfällt  Cystin  in 

Schwefelalkali,  Ammoniak  und  ein  Gas,  das  anter  Bildung 
von  SO2  mit  blauer  Flamme  verbrennt.  Mit  Bleioxyd  und 
Kalilauge  erhitzt  liefert  es  Schwefelblei;  mit  Kalilauge 
gekocht,  verdünnt  und  mit  Nitroprussidnatrium  versetzt 
gibt  es  eine  prachtvoll  violette  Lösung  (Schwefelreaction). 
Bei  der  trockenen  Destillation  des  Cystins  bildet  sich  ein 
widerlich,    senfölartig  riechendes  Oel. 

Chemische  Beziehung.  Cystin  ist  bisher  synthetisch 

nicht  erhalten  worden,  auch  über  seine  Derivate  weiss 
man  nichts  Näheres.  Einzig  auf  negativen  Versuchen, 
dasselbe  von  verschiedenen  Verbindungen  ausgehend  zu 
erhalten,  beruht  die  Annahme,  es  sei  Amidomilchsäure, 
in  welcher  das  Hydroxyl  des  Kernes  durch  SH  vertreten 
wäre: 

CH.  .cISMcOOH 


PI' 


Thierharne. 

Der  Harn  der  Carnivoren  unterscheidet  sich  nicht 
wesentlich  von  dem  des  Menschen.  Er  ist  stark  sauer, 
sehr  licht  (strohgelb),  von  widerlichem,  nach  derThierart 
verschiedenem  Gerüche,  sehr  reich  an  Harnstoff,  arm  an 
Harnsäure,  die  bisweilen  ganz  fehlen  kann.  (?)  Bei  aus- 
schliesslich vegetabilischer  Nahrung  nimmt  er  den  Charakter 
des  später  zu  besprechenden  Herbivorenharnes  an.  Nur 
von  einzelnen  Fleischfressern  sind  die  Harne  etwas  genauer 
untersucht. 

Der  Katzenharn  enthält  ausser  den  Bestandtheilen 
des  Menschenhames    Allantoln    und    unterschwefligsaure, 
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Alkalien.  Setzt  man  starke  Säaren  zu,  so  scheidet  sich 
Schwefel  ab;  beim  Erwärmen  riecht  der  Harn  nach 
schwefliger  Säure. 

Im  Hunde  harn  hat  man  ausser  Harnstoff  noch 
gefunden:  Indican  in  grosser  Menge,  so  dass  sich  nach 
dem  Kochen  mit  Salzsäure  das  Indigo  als  feines  Pulver 
absetzt,  geringe  Mengen  Phenylschwefelsäure  (aber  kein 
Brenzkatechin).  Der  Schwefelsäure-Quotient  (Menge  der 
als  Sulfate  vorhandenen  Schwefelsäure  dividirt  durch  die 
Menge  der  in  den  gepaarten  Säuren  enthaltenen)  schwankt 
zwischen  4*7  und  53*5.  Ferner  enthält  der  Harn  rhodan- 
saure  Alkalien  in  grösserer  Menge,  als  der  Menschenbam, 
ebenso  etwas  reichlicher  Ammonalze  (0*094 — 0'l5l7o  ^^^ 
NHj  zur  Gesammtmenge  des  N  wie  1 :  17  bis  1 :  20),  über- 
dies Kroatinin,  Harnsäure,  Hippursäure,  Allantoln  (besonders 
bei  fiespirationsstörungen),  Natriumbenzoat,  Spuren  von  Gal- 
lensäuren, oft  Gallenfarbstoffe  und  Cystin,  zuweilen  unter- 
schweflige Säure,  nicht  constant  Bernsteinsäure.  Dem  Hunde- 
harn eigenthtimlich  sind  noch  zwei  Säuren:  die  Kynuren- 
und  ürocaninsäure  (S.  591).  Mit  Kalkmilch  versetzt, 
entwickelt  derselbe  einen  starken,  knoblauchartigen  Geruch. 

Im  Harn  des  Igels,  einem  Repräsentanten  der 
Insectivoren,  soll  die  Menge  der  Harnsäure  bis  l°/o  steigen. 

Der  Harn  der  Herb ivoren  ist  trüb,  lehmwasser- 
ähnlich  (spec.  Gew.  1*050 — 1*060),  alkalisch,  von  wider- 
lich süsslichem  Geruch  und  braust  mit  Säuren.  Die 
Trübung  rührt  von  Calciumoxalat  und  krystallinischem 
Calciumcarbonat,  weicheneben  Alkalicarbonaten  und  Sulfaten 
einen  bedeutenden  Bestandtheil  bilden,  während  die  Erd- 
phosphate in  sehr  geringer  Spur  vorhanden  sind.  Der 
Kochsalzgehalt  ist  geringer  als  bei  Camivoren.  üeberhaupt 
herrschen  die  Kalisalz  vor.  (Der  Harn  eines  Hammels 
enthält  im  Liter  über  6  Gr.  KCl  und  3*8  Gr.  Kalium- 
sulfat.) —  Auch  die  Menge  der  Ammonsalze  ist  gering. 
Der  wichtigste  organische  Bestandtheil  ist  die  an  Alkalien 
(vorherrschend  an  Kalium)  gebundene  Hippursäure,  die 
bei  albuminarmer  Nahrung  den  Harnstoff  an  Menge  über- 


Digitized  by 


Google 


Thierharne.  oB7 

wiegt,  während  bei  eiweissreicher  Nahrung  sich  das  Gegen- 
theil  einstellt.  Die  Menge  der  Harnsäure  ist  stets  sehr 
gering  oder  fehlt  oft  ganz.  Wenn  die  Herbivoren  hungern 
oder  mit  Milch  oder  Fleisch  gefüttert  werden,  so  wird 
der  Harn  sauer,  spec.  leichter,  der  Harnstoff  und  die 
Harnsäure  sind  vermehrt  und  das  Calciumcarbonat  schwin- 
det. Dass  der  Unterschied  des  Herbivorenharnes  weniger 
in  der  Organisation  als  in  der  Nahrung  der  Thiere  begründet 
ist,  erhellt  auch  daraus,  dass  der  Harn  von  saugenden 
Kälbern  und  Kaninchen  sauer  reagirt,  keine  Hippursäure, 
gondern  Harnstoff  und  Harnsäure  (bei  ersteren  auch  Allan- 
toln)  enthält. 

Im  Harn  erwachsener  Rinder  fehlt  das  Allan toln; 
er  enthält  Benzoesäure  (durch  Zerfall  der  Hippursäure?), 
Spuren  von  Taurin  und  Hypoxanthin,  Inosit,  reichlich 
Indican,  daneben  Kresyl-Schwefelsäure.  Cystin  ist  nicht 
gefunden  worden.  Der  specifische  Oeruch  soll  von  Damol- 
und  Damalursäure  herrühren. 

Bei  Ochsen  aus  Pietra  Santa  (Toscana),  die  mit  frischen 
Maisstielen  gefüttert  wurden,  gefundene  Concretionen  bestanden 
fast  ausschliesslich  aus  lithursaurem  Magnesium,  C^gHseN, 
OiyMg  oder  Cg^HjgMgNjOjg,  das  in  kochendem  Wasser  löslich, 
beim  Erkalten  sich  in  seidenglänzenden  Nadeln  wieder  ab- 
scheidet, die  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  sind.  Zerlegt  man 
das  Salz  mit  verd.  Salzsäure,  so  krystallisirt  die  Lithursäure 
in  feinen  Nadeln  aus,  die  bei  204*5 — 205^  schmelzen,  in  kochen- 
dem Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  in  kaltem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  unlöslich  sind. 

Der  Kameelharn  soll  frei  von  Harnsäure  sein. 
Der  Harn  eines  an  hochgradiger  Leukaemie  leidenden 
Bockes  war  sauer  und  enthielt  Harnsäure  und  Xanthin. 

Der  Harn  des  Schweines  wird  zwar  klar  gelassen, 
ist  aber  alkalisch  und  trübt  sich  sehr  bald,  weil  die  in 
Lösung  befindlichen  sauren  Carbonate  einen  Theil  der 
Kohlensäure  verlieren  und  als  neutrale  Salze  sich  aus- 
scheiden. Der  Harn  hat  das  spec.  Gewicht  1*024,  und  braust 
mit  Säuren.  Er  enthält  Harnstoff  (2Vo)i  hingegen  soll 
Harnsäure  und  Hippursäure  fehlen  und  von  Kreatinin  nur 
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^ine  Spur  vorhanden  sein.  Bei  einem  gichtkranken,  mit 
Kleie  gefütterten  Schweine  fand  sich  00034®/oo  Xanthin 
und  doppelt  so  viel  Guanin  (Gnaninablagerung  im  Moskel. 
S.  88).  Aus  dem  eingedampften  Harne  krystallisirt  nach 
Kleienfütterung  immer   phosphorsanrer  Harnstoff. 

Der  Harn  des  Rhinozeros  enthält  Hippursäure; 
über  ihr  Vorhandensein  beim  Elephanten  schwanken  die 
Angaben.  Pachydermenharn  im  Allgemeinen  enthält  Benzol 
säure. 

Der  Pf  er  de  harn  ist  meist  schon  frisch  gelassen 
trübe«  alkalisch,  bei  Fieberprocessen  zuweilen  sauer  und 
setzt  dann  Gypskrystalle  ab.  Beim  Stehen  wird  er  von  oben 
nach  unten  dunkel,  so  dass  die  oberste  Schichte  oft  schwarz- 
braun ist  (von  Brenzkatechin,  S.  543).  Beim  Eindampfen 
scheidet  er  oft  massenhaft  Krystalle  von  hippursaurem 
Calcium  ab.  Bisweilen  ist  die  Hippursäure  durch  einen 
stickstoffhaltigen,  nicht  krystaliisirten  Körper,  dessen 
chemische  Natur  nicht  näher  bekannt  ist,  substituirt  Der 
Pferdeharn  ist  reich  an  sämmtlichen  gepaarten  Schwefel- 
säuren (S.  539),  so  dass  die  Menge  der  in  letzterer  Form 
gebundenen  Schwefelsäure  jener  in  Salzen  enthaltenen  gleich- 
kommt, sie  bisweilen  sogar  übertrifft.  Das  kresylschwefel- 
saure  Kalium  scheidet  sich  oft  reichlich  ab;  die  Menge 
des  Indicans  übertrifft  den  Gehalt  des  Menschenharns  an 
diesem  Stoffe  um  das  23fache.  Der  Harn  enthält  oft 
freies  Phenol,  stets  Cumarin,  beim  Gähren  Benzoesäure 
(aus  der  Hippursäure);  einmal  fand  man  bei  einem 
anscheinend  gesunden  Pferde  auch  Indol.  Das  Sediment  des 
Pferdehames  besteht  aus  Calciumcarbonat  (Dumbbells), 
Magnesiumphosphat  (sechsseitige  Tafeln)  und  Calcium- 
oxalat (Kugeln  mit  radiärer  Streifung,  Sanduhrformen 
u.  s.  w.). 

Bisweilen  findet  man  in  sauren  (abnormen)  Pferdehamen 
Gypskrystalle,  da  ein  Gemenge  von  Sulfaten  und  Calciumcarbonat 
bei  Zusatz  einer  Säure,  z.  B.  Essigsäure,  Gyps  liefert. 

'Der  Harn  der  Nager  ist  alkalisch,  trübe  und  zeigt 
auch  sonst  wesentlich  den  Charakter  des  Herbivorenhames. 
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Der  Kaninchenharn  wird  sauer,  wenn  die  Thiere 
2 — 3  Tage  hungern,  wenn  sie  grössere  Mengen  Mineral- 
säure erhalten  oder  mit  Weizenkleie  gefüttert  werden. 
Dieser  Harn  enthält  nur  Spuren  von  Ammonsalzen.  Die 
Hamstoffmenge  schwankt  bei  Thieren  von  1*5  Kgr.  Körper- 
Gewicht,  je  nach  der  Nahrung  zwischen  1  und  3  Gramm. 
Ferner  enthält  er  immer  geringe  Mengen  Rhodanalkalien, 
gepaarte  Schwefelsäuren  (Schwefelsäurequotient  14'3 — 24*9), 
bisweilen  Bernsteinsäure;  bei  subcutaner  Injection  von 
Oel  auch  AUantoln;  beim  Einleiten  von  Kochsalzlösungen 
in  die  Ingularis  im  reichlich  gelassenen  Harne  Inosit. 
(Das  Sediment  des  Harnes  s.  Funke,  Atlas.  I.  3.) 

Der  Hasenharn  enthält  reichlich  Garbonate  und 
Harnstoff,  sehr  wenig  Hippursäure.  —  Der  Biber  harn 
ist  reich  an  Carbonaten,  Harnstoff,  Harnsäure  und  Salicyl- 
säure  (?),  enthält  aber  keine  Harnsäure  und  keine 
Phosphate. 

Murmelthiere  (von  etwa  2  Kilo  Gewicht)  scheiden 
in  24  Stunden  530—770  CG.  Harn  aus,  welcher  nach 
Bisam  riecht,  keine  Hippursäure,  Schwefel-  und  Phosphor- 
säure, dagegen  74*2^/o  saures  Natriumcarbonat,  20°/o 
Harnstoff,  5.7^/o  Ghlorkalium  und  0*7^/o  Ghlormagnesium 
enthält. 

Der  Harn  der  Vögel  mischt  sich  in  der  Gloake 
meist  mit  den  Faeces.  Er  ist  gewöhnlich  breiig,  bei  den 
Kömerfressem  kreidig,  weiss;  bei  Raubvögeln  meist 
tingirt.  Er  besteht  aus  Harnstoff,  Kreatinin  (bei  Fleisch- 
fressern) Harnsäure,  die  zum  grössten  Theil  frei,  zum 
Theil  an  Ammon  und  Galcium  gebunden  ist,  und  Guanin 
(beim  Reiher  und  andern  Wasservögeln,  nicht  bei  der 
Gans).  Grosse  Ablagerungen  solcher  Excrete  finden  sich 
im  stillen  Ocean  und  bilden  unter  dem  Namen  „Guano" 
ein  werthvolles  Düngmittel.  —  Benzoösäure  geht  im  Organis- 
mus der  Hühner  nicht  in  Hippursäure,  sondern  in  Orni- 
thursäure  über. 

Der  Harn  der  Reptilien  ähnelt  sehr  dem  der 
Vögel.  Er  ist  noch  fester  und  besteht  fast  nur  aus  reiner 


Digitized  by 


Google 


590  Kynurensäure. 

Harnsäure  (weissliche  Concremente),  .bisweilen  mit  etwas 
Ammoniumurat  und  Calciumphospbat  gemengt.  Im  Harn 
des  Alligators  ist  Harnstoff  nachgewiesen,  nicht  aber 
in  dem  des  Chamaeleons.  Im  Harne  einiger  Schild-* 
krötenarten  ist  Harnstoff,  Harnsäure,  Hippursäure 
nachgewiesen;  im  Harne  anderer  scheinen  die  Stoffe  zu 
fehlen. 

Der  Schlangenharn  ist  eine  grauweisse  Flüssig- 
keit, die  an  der  Luft  zu  einer  lehmartigen  Masse  erstarrt 
und  vorherrschend  aus  Harnsäure  mit  etwas  Uraten, 
Harnstoff  und  Calciumphosphat  besteht.  Letzteres  soll  im 
Harne  von  Boa  fehlen.  Der  Harn  von  Rana  taurina^ 
JBufo  fuscus  und  der  Kröte  enthält  Harnstoff. 

Der  Fisch  harn  ist  wenig  untersucht.  Der  von 
Corvina  ocdlata  enthielt  Harnsäure,  Calciumoxalat, 
Alkali-  und  Erdphosphate.  Der  vom  Hecht  enthält 
Harnsäure;  bei  Steinbutte,  Stockfisch,  Rochen 
fand  man  sie  nicht. 

Der  Mollusken-  und  Insectenharn  ist  wenig 
untersucht;  in  manchen  Fällen  enthält  er  Harnsäure,  in 
anderen  Ouanin.  Bei  Anodonta  fand  man  Guanin,  bei 
ürt/ctes  nasicornis  neben  Harnstoff  Krystalle  von  Harn- 
säure, Natriumurat,  Calciumoxalat.  Aehnlich  beschaffen  ist 
der  Harn  bei  der  Seidenraupe,  Hausgrille,  Schwimmkäfer 
u.  s.  w.  Der  Spinnenharn  soll  Guanin  enthalten,  ob 
der  von  Krebsen  Guanin  oder  eine  tyrosinähnliche  Sub- 
stanz enthält,  ist  unentschieden. 

Mehrere  der  in  obiger  Zusammenstellung  erwähnten 
besonderen  Verbindungen  seien  im  Folgenden  näher 
besprochen. 

Kynnrensänre. 

CaoHuNaOß   +  2HaO 

fehlt  in  manchem  Hundeharne. 

Darstellung.  Hundeham   mit  Salzsäure   (4  C.  C. 

auf    100  C.  C.)  versetzt,     wird    einige  Tage    au    einem 
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kühlen  Orte  stehen  gelassen.  Das  Sediment  wird  wieder- 
holt (zur  Entfernung  von  Harnsäure  und  Schwefel)  mit 
verdünntem  Ammoniak  gelöst,  mit  Thierkohle  entfärht  und 
das  heisse  Filtrat  wird  mit  Essigsäure  ausgefällt  (lang- 
same Erystallbildung). 

Eigenschaften.  Farblose,    glänzende,    vierseitige, 

platte  Nadeln,  die  bei  150^  Krystallwasser  (2  Mol.)  ver- 
lieren. In  kaltem  und  kochendem  Wasser,  ebenso  in  ver- 
dünnten Mineralsäuren  fast  unlöslich,  in  concentrirten  löslich. 
Kochender  Alkohol  nimmt  etwas  auf,  beim  Erkalten 
scheiden  sich  atlasglänzende  Nadeln  ab;  in  Aether  sehr 
wenig  löslich.  Schmilzt  bei  265°  unter  Zersetzung  (Geruch 
nach  Benzonitril). 

Verbindungen.  Mit  Baryum   bildet   die  Kynuren- 

säure schwerlösliche,  glänzende  Nadeln: 

CaoHiaBaNaOß   +  SHaO. 
Üeberschtissiges    Barythydrat    hält    das  Salz    in    Lösung, 
daher    bei    seiner    Darstellung     der    üeberschuss    durch 
Kohlensäure  entfernt  werden  muss.    Das  Salz  verliert  bei 
150®  sein  Krystallwasser. 

Derivate.  Durch  vorsichtiges  Schmelzen  bei  265° 

wird  Kohlensäure  frei  und  aus  der  braunen  Schmelze  zieht 
kochendes  Wasser  ein  basisches  Derivat:  Kynurin 
CisHi^NgOa  aus.  Dieses  bildet  in  kaltem  Wasser  wenig,  in 
Alkohol  leicht  lösliche,  neutral  reagirende,  glashelle  Prismen, 
die  zu  Drusen  vereinigt  sind:  Schmilzt  bei  201°  und  ist 
flüchtig.  Mit  Salzsäure  entsteht  die  in  farblosen  Nadeln 
krystallisirende  Verbindung  C18H14N2O2  +  2C1H  +  HaO, 
welche  mit  Platinchlorid  das  Doppelsalz 

CigHuNaOa  .  2C1H  .  PtCI^ 
liefert. 

Im  Harne  eines  Hundes  (vereinzelnter  Befund)  fand  sich 
regelmässig  Jaff^'s  ürocaminsäure  C^H^N^O^  +  2HgO, 
lange,  dünne  Prismen  oder  feine  Nadeln,  in  kochendem  Wasser 
leicht,  in  kaltem  wenig,  in  Aether  und  Alkohol  gar  nicht  löslich.  Bei 
212«  schmilzt  sie  unter  Entweichung  von  Kohlensäure  zu  einem 
gelbbraunen  Oele,    das  beim  Erkalten    eine  grünfluorescirende, 
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glasige  Masse  bildet  —  das  Urocanin,  eine  starke,  nicht 
krystallisirende  Base,  die  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  ein 
krystallinisches  Doppelsalz  bildet.  Die  Spaltung  erfolgt  nach 
der  Gleichung: 

CiaHiaN^O^  =  CnHioN^O   +    CO^    +   H2O. 

(Urocaninsäure)         (Urocanin) 

Die  Urocaninsäure  bildet  mit  Metallbasen  und  Mineral- 
säuren Verbindungen.  Besonders  charakteristisch  ist  die  mit  Sal- 
petersäure NO.H .  CeHßNgOa  —  sichelförmige  —  Krystalle  mit 
gefransten  Enden. 


Damalnrsänre  und  Damolsäure. 

Man  nimmt  etwa  100  Liter  Kuhharn  in  Arbeit. 

Darstellung.  Der  Harn  wird   mit  Kalkmilch  ver- 

setzt, nach  einmaligem  Aufkochen  vom  Niederschlage 
abgegossen  und  auf  ^/g  des  Volums  eingeengt.  Das  mit 
Salzsäure  versetzte  Filtrat  scheidet  Hippursäure  ab,  nach 
deren  Entfernung  die  Flüssigkeit  destillirt  wird»  Das 
Destillat  wird  wiederholt  rectificirt,  bis  man  ein  gelbliches, 
unter  Wasser  untersinkendes  Gel  erhalten  hat.  Dieses 
versetzt  man  mit  einer  überschüssigen,  gewogenen  Menge 
Aetzkali  und  destillirt  ab.  Zum  Destillatrückstand  fügt 
man  soviel  Schwefelsäure,  dass  ^/g  des  angewendeten 
Kaliumhydrates  gesättigt  werden  und  destillirt  nun  weiter, 
so  lange  das  Destillat  noch  durch  Bleiessig  gefällt  wird. 
Durch  wiederholtes  Rectificiren  des  Destillates  über  Koch- 
salz erhält  man  ein  öliges  Liquidum,  das  noch  mit 
etwas  wässriger  saurer  Flüssigkeit  verunreinigt  ist.  Man 
sättigt  darum  mit  Natriumcarbonat,  digerirt  unter  öfterm 
Schütteln  12  Stunden  und  extrahirt  die  Oelschicht  (Phenol 
und  Kresol)  mit  Aether.  Das  Natriumsalz  wird  einge- 
dampft, mit  Schwefelsäure  versetzt  und  destälirt.  Das 
nach  Buttersäure  riechende  Destillat  wird  mit  Baryum- 
carbonat  gekocht  und  krystallisiren  lassen.  Die  3. — 5. 
Krystallisation  enthält  die  Verbindung  der  Damalursäure 
(39^0  BaO),  die  1.  und  2.  die  Verbindung  der  Damol- 
säure (27  470  Bau). 
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Eigenschaften.  Die    Damalursäure    C7Hi202 

ist  eine  ölige,  nach  Battersäure  riechende,  unter  Wasser 
versinkende,  saure  Flüssigkeit.  —  Die  Damolsäure  ist 
ebenfalls  ölig,  tlbrigens  sehr  wenig  untersucht. 

Verbindungen.  Die    Damalursäure    bildet     mit 

Metallbasen  wohl  charakterisirte  Salze.  Die  Silber  Ver- 
bindung (49  "36^0  -A.gaO)  ist  ein  weisses,  lichtbeständiges 
Pulver ;  das  Baryumsalz  krystallisirt  in  büschelförmigen 
Prismen;  seine  wässrige  Lösung  bräunt  Curcuma;  die  Blei* 
Verbindung,  durch  Fällung  der  Säure  mit  Bleiessig  ent- 
standen, bildet  zu  Kugeln  verwachsene  Prismen. 

Hoppe-Seyler  fand  im  Peruguano einen  amorphen,  gelb- 
lichen, in  Alkohol  leicht  löslichen,  die  Pettenkofer'sche  Reaction 
gebenden  Körper  —  Guanogallensäure,  deren  Natriumsalz 
leicht  löslich  ist  und  die  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
grünlicher  Fluoreszenz  löst. 


Guanin. 

C5H5N5O. 

Die  verschiedenen  Guanosorten  enthalten  V2 — ^U^'^ 
Guanin. 

Darstellung.  Peruguano  wird  mit  verdünnter  Kalk- 

milch so  lange  ausgekocht,  bis  das  Filtrat  ungefärbt  er- 
scheint, und  der  Rückstand  so  lang  mit  kochender  Lösung 
von  Natriumcarbonat  ausgezogen,  als  dieselbe  noch  durch 
Salzsäure  gefällt  wird.  Die  Auszüge  übersättigt  man  mit 
Essigsäure,  den  Niederschlag  (bestehend  aus  Harnsäure 
und  Guanin)  behandelt  man  mit  verdünnter  kochender 
Salzsäure  und  fällt  das  Guanin  aus  dem  Filtrat  mit 
Ammoniak.  Zur  weiteren  Reinigung  von  Harnsäure  löst 
man  es  in  kochender  conc.  Salpetersäure  und  zerlegt 
wieder  mit  Ammoniak. 

Eigenschaften.  Weisses,  amorphes  Pulver,  geruch- 

und  geschmacklos,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Am- 
moniak   fast    unlöslich,    in    Kali-    und    Natronlauge    und 

Hof  mann.  Zoo-Chemie  II.  3g 
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Mineralsänren  (selbst  verdünnten)  leicht  löslich.  Zersetzt 
sich  bei  200^  noch  nicht.  Auf  Platinblech  mit  Salpeter- 
säure abgedampft  lässt  Guanin  einen  gelben  Fleck,  der 
mit  Aetzalkalien  gelbroth,  beim  Erhitzen  purpurroth  wird. 

Verbindungen.  Guanin  bildet  mit  Säuren  (1  oder 

2  Aequiyalenten),  Basen  (2  Atomen  Metall)  und  Salzen 
Verbindungen.  Aus  der  Lösung  von  Guanin  in  kochender 
conc.  Salzsäure  schiessen  bei  Zusatz  von  viel  kochendem 
Wasser  nach  dem  Erkalten  feine,  gelbe  Nadeln  von 

C5H5N6O   +  HCl  +■  2HaO 
an,    die    bei  200^   in  die  Componenten    zerlegt    werden. 
Durch  Absorption   von    trockenem  CIH    entsteht  die  Yer* 
bindung  mit  2  Mol.  desselben. 

Das  salzsaure  Guanin  bildet  mit  Platinchlorid 
citronengelbe Nadeln,  mit  Zinkchlorid  schöne,  wasser- 
helle Erystalle,  mit  Eadmiumchlorid  dünne,  weisse, 
perlglänzende  Blätter.  —  Aus  Lösungen  in  Jod-  und 
Bromwasserstoff  scheiden  sich  gelblichweisse  Nadeln  oder 
citronengelbe  Blätter  von  CßHgNßO .  JH  und  C5H5N5O .  BrH 
ab.  Die  Jodverbindung  bräunt  sich  bald  an  der  Luft. 

Fügt  man  zu  einer  Lösung  von  Guanin  in  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  1*2)  Wasser  und  lässt  erkalten,  so 
entsteht  die  Verbindung  CßHgNßO  .  NO3H  in  haarförmigen 
verfilzten  Nadeln ;  löst  man  Guanin  in  kochender  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  1*25)  und  lässt  ohne  Wasserzusatz 
erkalten,  so  erhält  man  kurze  Prismen  der  Verbindung 
CßHßNßO .  2NO3H. 

Das  schwefelsaure  Guanin  erhält  man,  indem 
man  Guanin  in  der  ausreichenden  Menge  conc.  Schwefel- 
säure löst,  dann  heisses  Wasser  zusetzt  und  abkühlen 
lässt.  Gelbliche,  oft  mehrere  Centimeter  lange  Nadeln.  — 
Aus  der  gesättigten  Lösung  des  Guanins  in  conc.  Natron- 
lauge scheiden  sich  auf  Alkoholzusatz  Blätter  von 
CßHaNaaNßO  +  2H2O  aus,  die  durch  die  CO,  der  Luft 
und  durch  blosses  Kochen  mit  Wasser  wieder  zerlegt 
werden.  Das  Silbernitratguanin  CgHßNßO  +  AgNOß 
stellt  feine,  farblose  Nadeln  dar  (S.  Xanthin-Silbernitrat). 
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Derivate.  Trägt  man  in  eine  Lösung  von  Guanin 
in  Salzsäure  chlorsaures  Kalium  ein»  so  zerfällt  ersteres 
unter  Sauerstoffaufnahme  in  Qua  nid  in  (S.  441),  Pa- 
rahansäure  (S.  494),  Oxalursäure,  Oxalsäure  und 
Harnstoff. 

Durch    Einwirkung    salpetriger    Säure    geht    Guanin 
unter  Entwicklung  von  Stickstoff  in  Xanthin  über 
CßHfiNßO   +   NOaH  =  CßH.N^Oa  +  HaO  +  Nj. 
(Guanin)  (Xanthin) 


Xanthin. 

CßH.N^Oa 

Findet  sich,  ausser  in  sehr  seltenen  Blasensteinen, 
in  etwas  erheblicherer  Menge  in  einigen  Guanosorten. 
Jarvisgnano  hält  ^U^Iq.  Künstlich  erhält  man  Xanthin*) 
aus  Guanin. 

Darstellung.  Guanin,  in  kochender  conc.  Salpeter- 

säure gelöst,  wird  mit  Kaliumnitrit  bis  zur  Entwickelung 
reichlicher  rother  Dämpfe  versetzt,  dann  mit  viel  Wasser 
so  lang  versetzt,  als  sich  noch  ein  gelber  Niederschlag 
(Xanthin  und  ein  Nitroderivat)  bildet.  Dieser  wird  in 
kochendem  Ammoniak  gelöst  und  so  lange  mit  Eisen- 
vitriol versetzt,  bis  sich  ein  schwarzer  Niederschlag  (Eisen- 
oxyduloxyd) einstellt.  (Es  erfolgt  hierbei  Reduction  der 
Nitroverbindung  zu  Xanthin.)  Das  Filtrat  wird  einge- 
dampft, das  dem  Xanthin  beigemengte  Ammoniumsulfat 
mit  kaltem  Wasser  ausgezogen  und  der  Rückstand  nochmal 
in  kochendem  Ammoniak    gelöst,    filtrirt   und   verdunstet. 

Eigenschafken.  Weisse,    amorphe   Körnchen,    die 

durch  Reiben  zu  wachsglänzender  Masse  werden.  Aus 
ammoniakalischer  Lösung  scheiden  sich  oft  zu  Drusen 
vereinigte.  Blättchen  aus,    beim  Abdampfen    der  wässrigen 


*)  Synonima:  Xanthicoxyd,  harnige  Säure,  während 
Göbel's  Xanthicoxyd  identisch  ist  mit  EUagsäure. 

38* 
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Lösang  meist  nur  Hänte.  1  Theil  Xanthin  braucht,  um  gelöst 
zu  werden,  14150  Th.  Wasser  von  16°  und  1300—1500  TL 
kochendes ;  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  unlöslich,  löst  sich 
in  Alkalien  (beim  Neutralisiren  unverändert  ausfallend), 
in  concentrirten  Säuren  (Salze  bildend),  auch  in  verdünnter 
Salzsäure,  besonders  beim  Anwärmen.  Die  Löslichkeit  in 
Wasser  schwankt»  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Queck- 
silberchlorid (Trübung  noch  bei  SOOOOfacher  Verdünnung), 
salpetersaures  Quecksilberoxydul  und  Oxjd,  die  ammoniaka- 
lische  durch  Chlorzink,  Ghlorkadmium  und  Bleiacetat 
gefällt.  Beim  Kochen  mit  Eupferacetat  scheiden  sich 
grüngelbe  Flocken  aus.  —  Dampft  man  Xanthin  mit  Salpeter- 
säure ab,  so  wird  der  Rückstand  durch  Ammoniak  nicht 
purpurn  gefärbt  (Unterschied  von  Harnsäure) ;  mitAetzkali 
entsteht  eine  rothgelbe,  beim  Erwärmen  in^s  violette  über- 
gehende Farbe.  In  ein  Gemisch  von  Natronlauge  und 
Chlorkalk  eingetragene  Xanthinkörnchen  bekommen  einen 
dunkelgrünen,  bräunlich  werdenden,  endlich  verschwindenden 
Hof  (Hoppe's  Reaction)  zum  Unterschiede  von  Sarkin, 
das  keine  Qrünfärbung  zeigt.  In  Xanthinlösungen  erzeugt 
Phosphormolybdäusäure  einen  voluminösen ,  gelben ,  in 
heisser,  verdünnter  Säure  löslichen,  beim  Erkalten  in 
Würfeln  sich  ausscheidenden  Niederschlag. 

Im  Glasröhrchen  vorsichtig  erhitzt,  sublimirt  ein 
Theil  unverändeii;  bei  raschem  Erhitzen  über  150^  wird 
Xanthin  unter  Entwickelung  von  Cyanwasserstoff,  Am- 
moniumcarbonat  und  nach  verbrannten  Haaren  riechenden 
Producten  zerlegt. 

Verbindungen.  Aus  warmer  Lösung  des  Xanthins 

in  massig  conc.  Schwefelsäure  fallen  beim  Erkalten 
mikroskopische,  perlmutterglänzende,  rhombische  Tafeln 
C5H4N40a  +  SO4H2  aus,  die  mit  reinem  Wasser  behandelt, 
reines  Xanthin  in  derselben  Form  zur\lcklassen.  —  Lässt 
man  eine  Lösung  von  Xanthin  in  kochender  conc.  Salz- 
säure allmälig  erkalten,  so  scheiden  sich  ovale  Körner 
oder  sechsseitige,  zu  Drusen  vereinigte  Tafeln  oder  Prismen 
der  Verbindung  C^H^N^O,  +  CIH  +  H2O  ab,  die  selbst 
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in  kochendem  Wasser  wenig,  leichter  in  Ammoniak  löslich 
ist  und  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz  hildet  (bei- 
stehende Zeichnung  stellt  in  der  obern  Hälfte  die  Salzsäure- 
verbindung von  Sarkin  S.  48,  in  der  untern  die  von  Xanthin 
dar).  In  warmer,  etwas  verdünnter  Salpetersäure 
gelöst,  krystallisirt  Xanthin  mit  dieser  Säure  in  zu  Drusen 
vereinigten  rhombischen  Tafeln.  Versetzt  man  ihre  Lösung 
mit  Silbernitrat,  so  entstehen  Flocken;  in  der  Hitze 
gelöst,  scheiden  sich  beim  raschen  Abkühlen  zu  Filz  ver- 
worrene haarfeine  Nadeln,  beim  langsamen  Erkalten  wawellit- 
artige  Drusen  der  Verbindung  C6H4N4O2  +  AgNOg  ab,  die 
in  Salpetersäure  viel  löslicher  ist,  als  die  analoge  Sarkin- 
verbindung  (S.  84).  Sie  unterscheiden  sich  daher  von 
einander  dadurch ,  dass  sich 
die  letztere  beim  Abkühlen  so-  ''^^^^ 

gleich,    die   Xanthinverbindung  ^         ^^ 

allmälig    ausscheidet.    —    Aus 
ammoniakalischer  Lösung  fällt         (\ 
Silbemitrat    die    gelatinöse,   in  V 

Ammoniak  unlösliche  Verbin- 
dung CßHaAggN^Oa  +  H2Ö. 
Löst  man  sie  in  kochender 
Salpetersäure,  so  scheidet  sich  ^HL    ll  iN    ^ 

beim     Erkalten    langsam     die  ^S^    |)  l\     g^^ 

frühere    Verbindung    aus.    Die  ^^  *SNf 

Xanthinsalze      werden      durch  ^^      (ß  ^^ 

Wasser  zerlegt. 

Derivate.  Xanthinsilber    liefert    mit    Methyljodid 

erhitzt    Dimethylxanthin    (isomer    dem  Theobromin). 

Chemische  Beziehung.  Xanthin  gehört  zur  Gruppe 

der  Harnsäure,  von  welch  letzterer  es  sich  dadurch  unter- 
scheidet, dass  es  um  einen  0  weniger  enthält,  von  Sarkin, 
dem  es  sehr  ähnlich  in  allen  Reactionen  ist,  dadurch,  dass 
es  um  1  Atom  0  reicher  ist.  Es  entsteht  aus  Salpetersäure 
durch  Keduction  mit  Natriumamalgam,  aus  Sarkin  (und 
Guanin)  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure. 
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598  Ornithursäure. 

Ornithursänre 

C19H20N2O4, 

Mit  BenzoSsäare  gefütterte  Hühner  entleeren  nicht  Hippur- 
säure,  sondern  Ornithursäure  (Jaff^). 

Darstellung,  Man  kocht  frische  Hühnerexcremente 

mit  Alkohol  wiederholt  ans.  Nach  dem  Abdunsten  desselben 
schüttelt  man  den  Rückstand  mit  etwas  Wasser  und  viel 
Aether  (der  etwas  Ornithursäure  aufnimmt,  die  sich  beim 
Einkühlen  abscheidet)  aus,  um  Fette  und  freie  Benzoe- 
säure zu  entfernen.  Der  braune,  nach  einigen  Tagen 
krystallinisch  werdende  Rückstand  wird  am  Filter  gesam- 
melt, mit  Wasser  gewaschen,  in  kochendem  Wasser  und 
Ammoniak  gelöst,  und  mit  Kalkmilch  einige  Zeit  gekocht. 
In  das  Filtrat  bringt  man  kleine  Mengen  Kaliumperman- 
ganat bis  zur  Entfärbung.  Uebersättigt  man  mit  Salzsäure, 
so  trübt  sich  das  Filtrat,  die  Trübung  wird  zur  harzigen 
Masse,  die  nach  24  Stunden  krystallinisch  zerfällt.  Ist 
aus  Alkohol  umzukrystallisiren. 

Eigen8Chaften.  Die   reine   Ornithursäure    bildet 

sehr  feine  farblose  Nadeln,  die  aus  Aether  ausfallende 
unreine  bildet  Blätter.  In  Wasser  (selbst  kochendem)  sehr 
schwer,  in  Aether  (in  reinem  Zustande)  fast  unlöslich, 
leichter  löslich  in  kochendem  Alkohol,  beim  Erkalten 
wieder  ausfallend.  Schmelzpunkt  182°.  Erhitzt  zersetzt  sie 
sich  unter  Entwickelung  eines  Geruches  nach  Bitter- 
mandelöl. 

Verbindungen.  Durch  Zusatz  von  Chlorcalium  zu 

einer  neutralen  Lösung  von  ornithursaurem  Ammon  ent- 
steht in  der  Kälte  keine  Fällung,  beim  Erhitzen  scheidet 
sich  sofort  eine  krystallinische  Masse  von  ornithursaurem 
Calcium  (Ci9Hi8Na04)aCa  ab,  die  nun  auch  in  kaltem  Wasser 
sehr  schwer  löslich,  in  Aether  und  Alkohol  unlöslich  ist. 
Das  entsprechende  Baryumsalz  löst  sich  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  Wasser,  nicht  in  Aether. 
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Derivate.  Mit  concentrirter  Salzsäure  einige  Stun- 

den am  Rttckflusskühler  gekocht,  zerfällt  die  Ornithur- 
säure  in  2  Mol.  Benzoesäure  und  1  Mol.  Ornithin 
CftHiaNaOa,  eine  bisher  nicht  rein  dargestellte  Base  von 
eigenthümlich  unangenehmem  Geruch,  ätzendem  Geschmack 
und  stark  alkalischer  Reaction;  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht,  in  Aether  schwer  löslich.  Mit  Salz-  und  Salpeter- 
säure gibt  sie  je  zwei  Verbindungen,  von  denen  die  mit 
einem  Mol.  Säure:  CgHiaNaOa  .  HCl  und  CftHiaNaO,  .  HNO3 
farblose  glänzende  Blätter  bilden.  Im  Aussehen  ähnlich 
ist  das  Oxalsäure  Ornithin  (CöHiaNaOa)^  .  (GiO^E^^*  — 
Kocht  man  die  Omithursäure  nur  bis  zur  erfolgten  Lösung 
derselben  mit  Salzsäure,  so  spaltet  sich  nur  1  Mol.  Ben- 
zoesäure ab  und  entsteht  Monobenzoylorni  thin 
CßHgOa  .  NHa  .  NH  .  C7H5O  nach  der  Gleichung : 

CigHaoNaO,  +  HaO  =  CiaHieNaOa  +  C^HeOa 
(Omithursäure)  (Benzoylomithin)  (Benzoesäure) 

sehr  feine,  weiche,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  äusserst 
schwer,  in  Aether  gar  nicht  lösliche  Nadeln,  bei  225 — 
230^  schmelzend,  mit  Säuren  Salze  bildend  und  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  in  Ornithin  und  Benzoesäure  zer- 
fallend. 

Chemische  Beziehungen.  Die  Omithursäure  ist  eine 
aus  2  Mol.  Benzoesäure  und  1  Mol.  Ornithin  gepaarte 
Säure  (Dibenzojlornithin).  Bas  Ornithin  scheint  darnach 
und  nach  seiner  Fähigkeit  eine  Monobenzoylverbindung  zu 
bilden,  zwei  Amidgruppen  (NHa)  zu  haben  und  vielleicht 
Diamidovaleri ansäure  (C5H8(NHa)aOa  zu  sein. 
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Fortpflanzungsorgane. 

Die  chemischen  Untersuchungen  des  Genitalapparates 
und  seiner  Secrete  sind  fast  ausschliesslich  auf  die  Säuge- 
thierreihe  heschränkt  geblieben.  Die  Resultate  derselben 
sollen  in  diesem  Abschnitte  dargelegt  werden. 


I.  Männliche  Zengnngsorgane. 

a)  Hoden  und  Prostata. 

Die  Hoden  des  Menschen  sind  chemisch  nicht  unter- 
sucht. In  den  Hoden  verschiedener  Herbivoren  (Stier,  Reh- 
bock, Ziegenbock)  fand  man  Leucin,  Tyrosin,  Kreatin, 
Cholesterin,  Lecithin,  Inosit,  Fett,  X^hloralkalien,  Phos- 
phorsäure in  organischer  Verbindung  und  mehrere  Ei- 
weissstoffe,  darunter  Serumalbumin,  Alkalialbuminat  und 
eine  myosinartige  Substanz.  Wie  bei  allen  anderen  paren- 
chymatösen Organen  ist  auch  hier  nicht  zu  entscheiden, 
welchem  Gewebselemente  die  einzelnen  Körper  angehören. 

Die  Säugethierhoden  enthalten  inconstant  Glykogen 
(beim  Hunde  wird  es  angegeben  und  geläugnet),  während 
es  im  Hoden  der  Frösche  immer  gefunden  wird,  üeber- 
diess  soll  der  Säugethierhoden  ein  Ferment  enthalten, 
durch  welches  Glycerin  und  Mannit  in  einen  gährungs- 
fähigen  Zucker  umgewandelt  wird.  (?) 

Die  Zellen,  welche  die  Samencanälchen  des  Hodens 
der  Vögel  und  Säugethiere  auskleiden,  sollen  stärkeartige 
Gebild^e  (0*005  Mm.)  einschliessen,  die  aber  schwinden, 
sobald  sich  Spermatozoon  bilden. 
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Im  Parenchym  der  Prostata  stecken  meist  ovale, 
mehrgeschichtete  Concremente,  die  mit  dem  Alter  dunkler 
werden.  Bei  jüngeren  Männern  bläuen  sie  sich  mit  Jod,  im 
Greisenalter  nicht  mehr.  Es  gibt  auch  macroscopische 
Concremente  von  Stecknadelkopfgrösse  und  etwas  darüber. 

In  einem  Falle  enthielten  sie  8^0  Wasser,  15-87o  orga- 
nische Stoffe  (mit  27o  Stickstoff),  37-6^1^  Calciumoxyd,  SS'H^/o 
Phosphorsäure,  2-4^  1^  Magnesia,  l*767o  Natriumoxyd,  Oö^/o 
Kaliumoxyd  und  eine  Spur  von  Eisen. 


b)  Samen  und  Prostataflüssigkeit. 

Das  menschliche  Sperma  aus  dem  Vas  deferens 
ist  eine  weissliche,  geruchlose,  viscöse  Flüssigkeit,  die 
reichlich  Spermatozoon  enthält.  Ihr  Wassergehalt  ist  82^/o. 
Dem  entleerten  Sperma  ist  Prostatasecret  und  Saft  der 
Cowper'schen  Drüsen  beigemischt.  Es  ist  weisslich,  opak, 
(lickschleimig,  klebrig,  von  specifischem  faden  Gerüche, 
neutral  oder  schwach  alkalisch.  Die  milchige  Trübung 
stammt  von  den  Spermatozoon  -her,  ausser  welchen  nur 
noch  einzelne  Prostatakörperchen  und  den  Eiterkörperchen 
ähnliche  Samenzellen  gefunden  werden.  Letztere  sind  vor 
Eintritt  der  Pubertät  und  im 
hohen  Greisenalter,    sowie    bei  ^      ^  rjc-  c  ^s^ 

einigen  Krankheiten  der  wich-  v^  ^  ^^^  ^ 
tigste  anatomische  Bestand-  ^  \»J "  top  o 
theil;  die  Spermatozoon  fehlen  ^'  (ft  ^'  ^^'  S^ 

gänzlich.  ^^   ^5  e 

Bald  nach  der  Ejaculation         "^ 
wird  der  Samen  gallertig,  später 
dünnflüssig.     Er   enthält   mehr 
Wasser  (907o)»    als    der    aus  j 

dem  Vas  deferens.  —  Bei  Zu- 
satz   von  Wasser    bilden    sich       jJ 
weissliche  Fetzen  (Henle's  Fi-        f/i 
brin).  Breitet  man  Sperma  auf      rJ 


Digitized  by 


Google 


602 


Samen. 


eine  Glastafel  und  lässt  es  möglichst  langsam  eintrocknen, 
so  bilden  sich  (nicht  constant)  eigenthttmliche  Krystalle, 
die  in  schwacher  and  starker  Vergrösserong  durch  vor- 
stehende Zeichnung  versinnlicht  sind.  Diese  B  ö  1 1  c  h  e  r'schen 
Erystalle  sind  in  Wasser  löslich,  schrumpfen  im  Sieden, 
werden  undurchsichtig  und  unlöslich.  Sie  sind  in  Alkalien 
und  Salpetersäure  löslich,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
nicht  und  werden  durch  Jod  braun  gefärbt.  Mit  Silber- 
nitrat, Bleiacetat  und  Tanninlösung  werden  sie  undurch- 
sichtig. —  Viel- 
^  ^^^  leicht  ein  Eiweiss- 

körper,  bestimmt 
kein  Tripelphos- 
phat. 

Eine  besonders 
schöne  Form  von 
Erystallen  ist  auf 
beistehendem  Bilde 
dargestellt.  Da  sie  im 
Samen  eines  Mannes 
mit  obliterirten  Yasa 
deferentia  gefunden 
sind,  80  ist  es  wohl 
unz  weif elhaf t ,  dass 
die  Böttcher'schen 
Erystalle  nicht  der 
Samenflttssigkeit  im 
engeren  Sinne,  sondern  dem  Prostatasaft  zukommen. 

Die  Spermatozoon  bewahren  ihre  Bewegung  selbst 
Tage  lang  in  alkalisch  reagirenden  thierischen  Flüssig- 
keiten; so  auch  in  verschiedenen  stark  verdünnten  Salz- 
lösungen (z.  B.  den  Alkali-  und  Erdalkalichloriden).  Sie 
verlieren  dieselbe  augenblicklich  in  saueren  Flüssigkeiten, 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  starken  Al- 
kalien u.  s.  w.  —  Die  Spermatozoon  widerstehen  den 
meisten  Reagentien,  selbst  concentrirten  Mineralsäuren  und 
dem  Eisessig,  sowie  der  Fäulniss  sehr  energisch.  Aetz- 
alkalien  lösen  sie  in  der  Wärme  nur  sehr  langsam.  Sie 
geben   weder   mit   Salpetersäure    eine    deutliche   Xantho- 
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protel'nreaction,  noch  aach  färben  sie  sich  mit  Zucker 
und  Schwefelsäure  roth.  Ob  durch  Millon's  Reagens  eine 
Rothfärbung  eintritt,  ist  ungewiss. 

Die  Spermatozoon  enthalten  4*05®/o  gelbliches  Fett 
und  5'21^/o  Asche  (sehr  viel  Phosphate). 

Das  Aussehen  des  Samens  der  Yertebraten  ist,  die 
Consistenz  abgerechnet,  wesentlich  dem  des  Menschen 
ähnlich,  obgleich  die  Spermatozoon  eine  grosse  Mannig- 
faltigkeit der  Formen  zeigen. 

Der  Samen  des  Pferdes  und  Rindes  ist  ärmer  an 
Wasser  (81 — 82®/o)  und  Asche  (4Vo)»  als  der  mensch- 
liche. Der  des  Rindes  reagirt  stets  sauer  und  sein  Serum 
enthält  Serumalbumin  und  Alkalialbuminat  nebst  Salzen. 
Die  Spermatozoänköpfe  bestehen  aus  unlöslichem  Nudeln 
(keinem  Protamin),  Eiweiss  und  einer  sehr  schwefel- 
reichen Substanz.  Das  Sperma  des  Kaninchens,  Hahnes 
und  Karpfen  ist  eiweissarm. 

Der  Samen  des  Rh  ein  lach  ses  ist  alkalisch  und  ent- 
hält in  seinem  Serum  Chloride,  Sulfate  und  Phosphate 
der  Alkalien  und  etwas  organische  Substanz.  Säuert  man 
ihn  mit  Essigsäure  an,  so  setzen  sich  bald  die  Sper- 
matozoon als  weisses  Pulver  ab.  Fttgt  man  dagegen  zum 
Lachssperma  eine  10^/oige  Lösung  von  Kochsalz  oder 
Salpeter,  so  verwandelt  es  sich  augenblicklich  in  eine 
durchscheinende,  zusammenhängende  Gallerte,  die  durch 
Wasserzusatz    in   eine  faserige  Masse   umgewandelt  wird. 

Der  Samen  der  Yertebraten  enthält  ausser  Wasser 
Fette,  Lecithin,  Cholesterin,  Serumalbnmin,  Alkalialbuminat, 
Spermatin,  Kucleln  (beim  Lachs  Protamin)  und  anor- 
ganische Salze,  vorzüglich  Kochsalz,  Alkali-  und  Erdalkali- 
Phosphate. 

Die  Spermatozoen  des  Rheinlachses  bestehen  im  Durch- 
schnitte aus  48-7<>/o  Nuclein-Protamin  (26.87o  Protamin),  10*3% 
Albuminstoffen,  7*5°/o  Lecithin,  aus  Guanidin  und  Sarkin  (6— S^o 
zusammen)  2'2^lo  Cholesterin  und  ^'6^Iq  Fett. 

Im  Ductus  ejaculatorius  eines  alten  Mannes  fand  man  ein 
Concrement,  das  aus  Spermatozoen,  Carbonaten  und  Phosphaten 
von  Magnesium  und  Calcium  bestand. 
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Protamin. 

CgHaoNßOa   .  OH  (?). 

Man  benutzt  zur  Gewinnung  reifen  Lachssamen  (im 
December)  oder  den  Hoden  des  Lachses. 

Darstellung.  Der  Samen  oder  zerriebene  Hoden 

wird  mit  heissem  Alkohol  von  Lecithin,  Fett,  Chole- 
sterin u.  s.  w.  befreit,  der  Rückstand  mit  sehr  verdünn- 
ter Salzsäure  (von  l^/o)  ausgezogen.  Das  Filtrat  neu- 
tralisirt  und  tropfenweise  in  Platinlösung  gegossen.  Den 
Niederschlag  zerlegt  man  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt, 
versetzt  nochmal  mit  Platinchlorid,  wäscht  mit  verdünntem 
Platinchlorid,  zuletzt  mit  Alkohol,  zerlegt  wieder  mit 
Schwefelwasserstoff  und  fügt  zum  Filtrat  Phosphormolyb- 
dänsäure. Der  Niederschlag  wird  mit  Barytwasser  behandelt, 
der  überschüssige  Baryt  mit  Kohlensäure  entfernt.  Das 
Filtrat  ist  die  Lösung  des  Protamins. 

Eigenschafken.  Gummiartige ,    nicht    krystalli- 

sirende  Masse,  in  Wasser  mit  alkalischer  Reaction  löslich, 
in  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Verbindet  sich  mit 
Metallbasen  und  Säuren. 

Verbindungen.  Die  bei  der  Darstellung  von  Pro- 

tamin erwähnte  Platin  Verbindung  ist  ein  harziger, 
bei  längerem  Stehen  körnig  werdender  gelber  Niederschlag, 
der  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  und  Benzol  unlöslich,  in 
Salzsäure  löslich  ist  und  bei  120^  unter  Zersetzung  schmilzt. 
Mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  bleibt  salz  sau  res  Pro- 
tamin übrig;  körnige,  in  Alkohol  und  Aether  unlösliche, 
in  Wasser  leicht  lösliche,  adstringirend  bitter  schmeckende 
Substanz.  Das  salpetersaure  Protamin  ist.  eine  ölige, 
später  butterartig  erstarrende  Masse,  die  man  durch 
Behandlung  des  salzsauren  Protamins  mit  Silbernitrat 
erhält. 

Ammoniakalische  Nuclelnlösung  gibt  mit  der  Lösung 
eines  Protaminsalzes  einen  weissen,  kömigen  Niederschlag 
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YOü  Nncleln-Protamin,  das  in  Wasser  und  Ammoniak 
unlöslich,  in  verdünnten  Säuren  leicht  löslich  ist  und  in 
Kochsalzlösungen  stark  aufquillt.  Kommt  im  Lachs- 
(nicht  im  Karpfen-)Sperma  vor. 

Dem  Alkalialbuminat  undMucin  in  manchen  Eigenschafteu 
ähnlich  ist  das  Spermatin.  Seine  Lösung'  wird  durch  Hitze 
nicht  coagulirt,  wohl  aber  durch  Essigsäure  getrübt.  Die  Trü- 
bung schwindet  im  Ueberschusse  der  Säure.  Wird  diese  Lösung 
mit  Ferrocyankalium  versetzt,  so  entsteht  ein  Niederschlag. 
Salpetersäure  erzeugt  eine  Trübung.  Durch  Verdunsten  einge- 
trocknetes Spermatin  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  schwachen 
Alkalien  löslich  und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  concen- 
tnrte  Alkalien  gefällt.  £s  soll  die  gallertige  Beschaffenheit  des 
Sperma  bedingen. 

Der  Prostatasaft  ist  etwas  trübe,  sehr  wasserreich 
(98*5<*/o),  von  neutraler  ßeaction  und  enthält  neben  einer 
sehr  geringen  Menge  Eiweiss,  die  gewöhnlichen  anor- 
ganischen Salze,  vor  allem  Kochsalz  (l^/o)* 


IL  Weibliche  Zea$unssor$ane. 

a)  Ovarium. 

Der  normale  Eierstock  ist  fast  gar  nicht  Gegenstand 
genauerer  chemischer  Untersuchung  gewesen.  —  Während  in 
den  Ovarien  der  Batrachier  reichlich  Glykogen  vorkommt, 
fehlt  es  in  denen  der  Säugethiere.  Lässt  man  die  Flüssig- 
keit aas  den  Graf  sehen  Folikeln  von  Kühen  24  Stunden 
stehen,  so  wird  sie  klar,  erscheint  gelblich  und  schwach 
alkalisch.  Durch  Alkohol  entsteht  ein  fadig-flockiger  Nie- 
derschlag, der  sich  fast  vollständig  in  Wasser  wieder 
löst  und  alle  Eigenschaftendes  Scher er*schen  Paral- 
bomins  zeigt. 

Aus  den  Corpora  lutea  der  Säugethierovarien  kann  man 
mit  Chloroform    einen   gelben  Farbstoff'*')   ausziehen.    Da  man 

*)  Von  Lieben  und  Piccolo  Haemolutein  oder  Luteo- 
haematoüdin  genannt. 
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io  denselben  sog.  Haematoldinkrystalle  findet,  so  wird  dieser 
Chlorofonnauszug  für  deren  Lösung  gehalten,  üeber  die  Natur 
des  Farbstoffs  lässt  sich  nichts  Zuverlässiges  aussagen.  Der  Chloro- 
formauszug  gibt  ein  Spectrum  mit  zwei  Absorptionsbändem : 
einem  starkem  zwischen  b  und  F  dicht  vor  F,  und  einem 
schwachen  zwischen  F  und  G.  Eine  Lösung  von  dem  Pigment 
alter  apoplectischer  Cysten  gibt  ein  gleiches  Spectrum,  sonach 
wären  die  beiden  Farbstoffe  wahrscheinlich  identisch  —  beide 
Haematoldin.  Gewisse  Haematoi'dinkrystalle  sind  bestimmt 
Bilirubin;  ob  es  nicht  sämmtliche  sind,  lässt  sich  nicht  ent- 
scheiden, da  sie  nie  rein  und  nur  einmal  in  etwas  grösserer 
Menge  erhalten  worden  sind.  Das  HaematoMinspectrum  könnte 
auf  Verunreinigung  des  Bilirubins  mit  einem  andern  Farbstoffe 
beruhen.  —  Jedenfalls  aber  gibt  der  Farbstoff  der  Corpora 
lutea  ein  anderes  Spectralbild,  als  der  Auszug  von  Eidotter 
(S.  618),  und  ist  daher  eine  Identität  mit  dem  Eigelb  (Luteln) 
nicht  wahrscheinlich. 

Der  Farbstoff  der  Corpora  lutea  wird  gewonnen,  wenn 
man  diese  fein  zerkleinert,  mit  Chloroform  auszieht,  den  Auszug 
verdunstet  und  den  Kückstand  mit  Weingeist  wäscht.  Er  bildet 
Rhomboeder  oder  rhombische  Plättchen,  ist  in  Wasser  unlöslich, 
in  Alkohol,  Aether,  fetten  Oelen,  Seifenlösungen,  Benzol,  Chloro- 
form löslich.  Aus  seinen  Lösungen  wird  er  durch  essigsaures 
•  Quecksilberozyd  ausgefällt,  entfärbt  sich  rasch  im  Licht  und 
wird  durch  Salpetersäure  anfänglich  blau,  durch  Essigsäure 
wird  er  grün  gefärbt.  Kochende  verd.  Alkalien  scheinen  ihn 
nicht  zu  verändern. 

Das  Ovarium  ist  häufig  der  Sitz  von  Cysten- 
bildung.  Die  Zusammensetzung  des  Cysteninbaltes  wird 
wechseln,  je  nachdem  die  auskleidenden  Epithelien  noch 
funetionstüchtig  oder  bereits  durch  das  Wachsen  der  Cysten 
und  den  sich  damit  steigernden  Druck  atrophirt,  verfettet 
sind.  Leider  ist  eine  Vergleichung  der  Zusammensetzung 
der  Cystenflüssigkeiten  in  verschiedenen  Entwicklungs- 
stadien bisher  nicht  ausgeführt.  —  Es  scheinen  alimälige 
Uebergänge  verschiedener  Eiweisse  aufzutreten,  die  aber 
gerade  darum  eine  irreführende  Mannigfaltigkeit  von 
Reactionen  veranlassen  und  der  Scheidung  einzelner  Eiweiss- 
modificationen  nur  schwer  beseitigbare  Hindernisse  ent- 
gegensetzen. 

Man  hat  von  den  eigentlichen  Ovarialcysten  die  Cysten 
des  breiten  Mutterbandes  zu  unterscheiden. 
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Der  Inhalt  der  Ovariencysten  ist  eine  trübe, 
mehr  oder  minder  dankelgefärbte,  oft  fadenziehende  Flüs- 
sigkeit von  hohem  spec.  Gewichte  (1'020 — 1*040)  und 
reichem  Gehalt  anEiweiss  (7*5— 9^/oo).  Meist  bildet  sich 
nach  einigem  Stehen  ein  massiges  Sediment  von  mehr 
oder  weniger  erhaltenen  oder  veränderten  Cylinderzellen, 
neben  Eörnchenkugeln,  Collo'idkngeki  und  Zellendetritus, 
oft  auch  Cholesterintafeln.  Die  Eigenschaft  der  Zähflüssig- 
keit rührt  meist  von  modificirten  Eiweissstoffen  her.  Ans 
solchen  Cystenflüssigkeiten  lassen  sich  die  Eiweisse  durch 
Mineralsäuren  selbst  bei  gleichzeitigem  Kochen  schwer 
vollständig  abscheiden.  Sie  gerinnen  weder  spontan,  noch 
auf  Zusatz  von  Blutserum  oder  Hydrokeleflüssigkeit.  Ueber- 
haupt  enthalten  Ovarialcysten  höchst  selten  Fibringenera- 
toren. —  In  den  stark  fadeuziehenden  Cystenflüssigkeiten 
entsteht  durch  Alkohol  ein  Niederschlag,  der  selbst  Tage, 
ja  Wochen  unter  absolutem  Alkohol  gehalten,  in  lauem 
Wasser  zum  grössten  Theile  wieder  zu  einer  trüben 
Flüssigkeit  löslich  ist,  während  unter  solchen  Umständen 
von  anderen  Eiweissstoffen  zwar  nicht  ganz  unbedeutende 
Mengen  in  Lösung  übergehen,  doch  aber  nicht  annähernd 
so  viel,  wie  von  jenem  Coagulum.  Es  ist  eine  moleculäre 
Modification  von  Serumeiweiss  —  Scherer's  Paral- 
bumin  — ,  die  in  allen  Reactionen  mit  Serumeiweiss 
stimmen  soll,  nur  dass  die  wässerige  Lösung  des  Alkohol- 
niederschlages nicht  gut  flltrirbar  ist,  und  durch  Hitze  selbst 
nach  Ansäuern  mit  Essigsäure  nicht  vollständig  coagulirt 
wird.  In  der  Kälte  erzeugt  Essigsäure  keine  Fällung.  Durch 
Verdünnung  mit  Wasser  entsteht  in  solchen  Ovarialflüssig- 
keiten  eine  Trübung,  welche  sich  selbst  nach  Stunden  nicht 
gut  absetzt. 

Von  diesem  Scherer'schen  Paralbumin  unterscheidet  sich 
Hoppe-Seyler's  Paralbumin,  dessen  Lösung  durch  Essigsäure 
und  Kohlensäure  gefällt,  und  von  Hoppe  für  ein  Gemenge  gehalten 
wird.  Es  fehlt  nie  in  Ovarialcysten. 

Die  stark  fadenziehenden  Cystenflüssigkeiten  enthalten 
femer  Alkalialbuminate,    Mucin,    Schleimpeptone  und  die 
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Uebergangsform  zwischen  beiden  letzteren:  Eichwald's 
Co  Hold.  Diese  molecoläre  ModificatioQ  des  Mucius,  durch 
seine  Löslichkeit  von  demselben  unterschieden,  ist  durch 
Alkohol  fällbar.  Der  Niederschlag  ist  in  Wasser  löslich 
und  entsteht  bei  Zusatz  von  Essigsäure  zur  Lösung  nicht 
wieder.  Die  wässrige  Lösung  ist  opalisirend  und  bedingt 
vorzüglich  die  Eigenschaft,  dass  sich  solche  Cystenflüssig- 
keiten  zu  meterlangen  Fäden  ausziehen  lassen.  (Paral* 
bumin  und  Mucin  besitzen  diese  Eigenschaft  in  geringerem 
Grade.)  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  liefert  das 
,  ColloKd  einen  rcducirenden,  nicht  gährungsfähigen  Körper. 

Die  Colloidmassen  verschiedener  pathologisch^fr  Neubil- 
dungen sind  meist  in  kaltem  und  kochendem  Wasser  und  in 
Essigsäure,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  in  Alkalien  und 
conc.  Salpetersäure  (mit  gelber  Farbe)  löslich.  Jod  färbt  sie 
braun,  das  Millon'sche  Reagens  bräunlichroth.  Sie  erfahren  eine 
Metamorphose,  wodurch  sie  verflüssigt  und  zum  Theil  in  Wasser 
löslich  Werden. 

Verschieden  von  Eichwald's  CoUoi'd  ist  Gazeneuve's 
Collol'din: 

C  =  46-35,  H  =  6-44,  N  =  6-01,  0  =  41-20%. 
Dieser  Körper  bildet  bisweilen  CoUol'dgeschwülste  des  Ovariums 
in  Gestalt  dicker,  durchscheinender  Massen,  die  von  Zellgewebe 
durchsetzt  sind.  Das  Colloi'din  ist  in  Wasser  von  gewöhnlicher 
Temperatur  langsam,  in  kochendem  (bei  110^)  rasch  zu  einer 
schäumenden,  nicht  fadenziehenden  Flüssigkeit  löslich.  Aus  dieser 
Lösung  wird  es  nicht  durch  die  Hitze,  wohl  aber  durch  Alkohol 
abgeschieden,  ohne  dadurch  seine  Löslichkeit  in  Wasser  einzu- 
büssen.  Durch  die  gewöhnlichen  Eiweissreagentien  (Tannin  aus- 
genommen) wird  es  nicht  gefällt^  selbst  durch  Millon's  Reagens 
wird  es  nur  roth  gefärbt. 

Eine  zweite  Art  von  Ovarialcysten,  seltener  vorkom- 
mend, meist  aber  sehr  gross,  hat  einen  dünnflüssigen 
Inhalt  selbst  bei  hoher  Goncentration.  Man  findet  kein 
Paralbumin,  sondern  Serumeiweiss,  Alkalialbuminat,  etwas 
Mucin  und  peptonartige  Stoffe.  Endlich  gibt  es  verein- 
zeinte Formen  von  Cysten,  deren  Inhalt  ein  wasserklares, 
sehr  eiweissarmes  Fluidum  ist.  —  Bei  multiloculärcn 
Cysten  ist  oft  der  Inhalt  der  einzelnen  Räume  nicht  von 
gleicher  Beschaffenheit. 
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Die  gewaltigsten  einkämmrigen  Cysten  (bis  zu  ^/a 
Eimer  Inhalt)  gehören  dem  breiten  Mutter  band  an. 
Ihr  Inhalt  ist  gewöhnlich  hell,  wasserklar,  bisweilen  etwas 
opalisirend,  schwach  alkalisch.  Das  spec.  Gewicht  1*002 
bis  1'007.  Er  enthält  sehr  wenig  oder  gar  kein  Ei  weiss, 
keine  Sulfate  und  Phosphate  und  setzt  kein  Sediment  von 
organisirten  Elementen  ab.  Ganz  ausnahmsweise  kommen 
eiweissreiche  Flüssigkeiten  in  Cysten  des  ligamentum 
latum  vor. 

Folgende  drei  Analysen  mögen  eine  Vorstellung  über  die 
Zusammensetzung  solcher  Gystenflüssigkeiten  geben: 

I. 
Fester  Rückstand    ....    2*2828 

Asche 0-9460 

Organische  Bestandtheile      .     1-8368 
Eiweiss 0*9588 

IL  m. 

Kochsalz 0-8420  0*7100 

Natriumcarbonat      ....  0*0128  0*0966 

Calciumcarbonat 00246  0-0240 

Natriumparalactat    ....  0.0096  — 

Beiläufig  erwähnt  seien  hier  die  Flüssigkeiten  von 
Cystomyoma  uteri.  Sie  gerinnen  rasch  und  vollständig, 
wie  Blutserum. 


b)  Ei. 

Die  kleinen,  nur  in  grösseren  Zwischenräumen  einzeln 
sich  ablösenden,  sehr  schwer  auffindbaren  Säugethiereier, 
konnten  natürlich  kein  Gegenstand  chemischer  Unter- 
suchung sein.  Genauer  bekannt  ist  nur  die  Zusammen- 
setzung der  Eier  von  Vögeln,  Amphibien  und  Fischen. 
Die  drei  Theile  des  Eies:  Schale,  Eiweiss  und 
Dotter  sollen  getrennt  betrachtet  werden* 

Das  Gewicht  eines  Hühnereis  schwankt  zwischen  45 
und  60  Gr.,  die  schwersten  Exemplare  erreichen  ein  Gewicht 
von   70  Gr.    Das   Gewichtsverhältniss   zwischen   den   einzelnen 

Hofmann.  Zoo-Chemie.  II.  39 
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Theilen  des  Eies  schwankt  nach  der  Jahreszeit  (bez.  Nahrung). 
Im  Frühjahr  ist  der  Gehalt  an  Eiweiss,  im  Sommer  der  an 
Dotter  am  grössten.  Im  Durchschnitt  verhält  sioh  das  Gewicht 
der  Schale,  des  Eierweisses  und  Dotters  zu  einander  wie 
1:6: 2V8,  hei  100®  getrocknet  aber  wie  1:08: 1-2. 


a.  Schäle  des  Eies. 

Die  Eierschalen  der  Vögel  sind  einfarbig  oder  zeigen 
nach  der  Species  verschiedene  Zeichnungen  in  den  mannig- 
fachsten matten  Farben.  Sie  sind  blau  bei  Turdus 
musicus^  Sylvia phoenicurus,  Ardea  cinerea^  grün  bei 
Dohle,  Krähe,  Kasuar,  olivenf  arbig  bei  der  Nachtigall, 
rothbraun  beim  Falco  tinnunculus,  gelb  bei  der 
Wachtel,  grau  beim  Fasan,  Rebhuhn,  grttnbraun  und 
lederfarbig  mit  dunkleren  Flecken  bei  Möven,  Schnep- 
fen, Kibitz,  Haematopus  ostralegus  u.  A. 

Bei  sehr  kalkarmer  Nahrung  entstehen  keine  harten, 
kalkhaltigen  Schalen,  umgekehrt  werden  durch  ein  längeres, 
gewaltsames  Zurückhalten  des  Eies  in  der  kalkabsondem- 
den  Erweiterung  des  Oviductes  monströs  dicke  Schichten 
als  Schale  abgesetzt  (Harvey's  ovum  in  ovo). 

Die  Zusammensetzung  der  wenigen  bisher  untersuchten 
Eischalen  verschiedener  Yögelarten  zeigt  Iteinen  sehr  bedeutenden 
Unterschied.  Die  Schale  des  Hühnereies  sammt  Eihäutchen  wiegt 
bei  100<>  getrocknet  im  Mittel  4*5  Gramm;  davon  sind  94% 
Asche,  6®/o  organische  Substanz. 

Wenn  man  die  farbigen  Eierschalen  verschiedener  Vogel- 
art^  mit  verdünnter  Salzsäure  betupft  und  mit  Alkohol  ab- 
spült, so  erhält  man  verschieden  gefärbte  Lösungen :  himmelblau 
(bei  Turdt48  mtisictts,  Sturnus  vulgaris,  Ardea  argentea)  oder 
grün,  ohne  Fluorescenz  (Corims  corone),  sehr  häufig  blaugrün 
mit  blutrother  Fluorescenz  (z.  B.  Larus  canus,  Stema  hirunäo, 
Scölopax^  Haematapus,  Tringa)  oder  röthlich  mit  grünlicher  Fluo- 
rescenz (Falco  tirmunculus^  Tetrao  coturnix,  Fulica  atra  u.  A.) 
—  Diese  Färbungen  sind  durch  zweierlei  Pigmente  bedingt: 
1.  Durch  einen  Gallenfarbstoff  (die  blaue  und  grüne  Fär- 
bung ausschliesslich  bedingend),  2.  Durch  ein  specifisches 
Eierpigment  (besonders  in  den  stark  fluorescirenden  Lösungen 
beobachtet;  in  sehr  geringer  Menge  bei  Corvus  carone  und  Ardea 
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cinerea;  gar  nicht  vorhanden  bei  Turdue  mtisicus  und  Stumus 
vulgaris).  Dieses  Pigment  zeigt  in  saurer  Lösung  ein  Spectrum 
mit  zwei  Bändern  :•  eines  zwischen  a  calcis  und  D,  das  andere 
dünklere,  doppelt  so  breite  von  DV5E  bis  DV4E;*)  in  schwach- 
saurer oder  ammoniakalischer  4  sta^rke  und  ein  schwaches  Band : 
eines  zwischen  B^C  bis  B^C,  das  zweite  zwischen  C*/,«  calcis 
bis  C®/,«  calcis,  das  dritte  von  D  bis  DVsE,  das  vierte  von  D^I^E 
bis  etwas  über  DV5E,   das  fünfte  (blasse)  von  EVsb  bis  bVs^. 

Die  Eier  der  Schildkröten,  Eidechsen,  über- 
haupt derjenigen  Reptilien,  welche  keine  lebendigen 
Jangen  gebären,  haben  kalkhaltige  Schalen. 

Die  Eierschale  einer  Süsswasserschildkröte  {Emys)  enthielt 
55-47o  Calciumcarbonat,  7*3<>/o  Calciumphosphat,  10*7%  in  Salz- 
säure lösliche  und  26'6^/o  darin  unlösliche  organische  Substanz. 
—  Die  Eischale  eines  Alligator  sclerops  bestand  aus  Calcium- 
carbonat (91  1%),  Magnesiumcarbonat  (2-33),  Erdphosphaten 
(0*54),  Wasser  (1-36)  und  organischer  Substanz  (509).  —  Die 
Eierschale  von  Coluher  natrix  enthält  ausser  den  eben  aufge- 
führten Aschebestandtheilen  noch  Calciumsulfat  und  eine 
organische,  gegen  Reagentien  (selbst  conc.  Alkalien)  sehr  resi- 
stente, in  Wasser  quellbare  elastinähnliche  Substanz 

(C  54-68;  H  =  7-24;  N  =  16-37;  0  =  21-10). 

Die  Amphibieneier  haben  eine  sehr  salzarme 
Schale,  ebenso  die  Eier  von  Fischen.. 

Die  Schale  bei  Raja  maculcUa  besteht  aus  einer  keratin- 
ähnlichen  Substanz  und  2-7®/o  Asche  (Alkalisulfate  und  Phosphate). 

Die  Schale  des  Hummereies  liefert  einen  kiystal- 
lisabeln  Farbstoff,  der  mit  dem  im  Panzer  gefundenen 
identisch  zu  sein  scheint  (S.  367). 

Die  Eierschalen  von  vielen  Insecten,  z.  B.  Nacht- 
faltern, enthalten  nicht  unbedeutende  Mengen  Calcium- 
carbonat. 


ß*  Eierweiss, 

Das  Weisse  des    Vogel  ei  es    ist  durch  feine,    das- 
selbe durchsetzende  Membranen  zusammengehalten,  so  dass 


*)  Siehe  S.  280  Anmerkung. 

89* 
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es  beim  Umleereu  aus  eiDem  Gefäss  in  das  andere  als 
ganze,  zusammenhängende  Masse  fällt.  Das  Eierweiss  ist 
durchsichtig,  gelblich,  schwach  opalisirend,  hat  ein  spec. 
Gewicht  von  1*045,  reagirt  alkalisch  und  besteht  aus 
etwa  85—86%  Wasser  und  14—15%  festen  Stoffen. 

Bei  einer  gewissen  Temperatur  gerinnt  es  zu  einer 
weissen,  undurchsichtigen,  elastischen,  auf  Druck  ausein- 
anderweichenden Masse.  Setzt  man  zum  Eierweiss  Wasser, 
so  scheiden  sich  weisse  Häute  und  Flocken  ab  und  die 
Mischung  wird  filtrirbar. 

Die  Hauptmasse  der  festen  Stoffe  bildet  das  Eier- 
albumin (beim  Huhn  12*5 — 13*7Vo)»  daneben  findet  sich 
Globulin  (in  100  C.  C.  Eierweiss  ungefähr  0-134  Gramm), 
Spuren  von  Olein,  Palmitin,  palmitinsaurem  und  olein- 
saurem  Natrium,  Traubenzucker  und  unorganische  Salze, 
die  in  ihrer  Zusammensetzung  der  Asche  des  Blutserums 
ähnlich  sind  (darunter  Fluor?).  Die  Zahlenangaben  gehen 
bei  diesen  Stoffen  sehr  auseinander.  100  C.  C.  Eierweiss 
des  Huhnes  lassen  0*607  Gramm  lösliche  Salze  diffun- 
diren;  ein  geringer  Theil  anorganischer  Salze  bleibt  beim 
Eiweiss. 

Im  Durchschnitt  liefern  360  Stück  Hühnereier  1  Kilogramm 
trockenes,  reines  Albumin  und  4  Kilo  Eidotter. 

Ob  das  Globulin  des  Eiweisses  identisch  ist  mit  dem  das 
Serumeiweiss  begleitenden  Globulin  ist  nicht  ermittelt.  Während 
dieses  eine  dem  Serumalbumin  ähnliche  specifische  Drehung  hat, 
ist  die  des  Globulins  im  Eierweiss,  wie  es  scheint,  mit  der  spec. 
Drehung  des  Eieralbumins  gleich. 

Interessant  ist  der  Fund  von  Eiern  der  Gattung  Aptenodytesy 
Pelecanus,  Haliaetis  in  altem  Guano.  Innerhalb  ,der  Eierschale 
findet  sich  ausser  geringen,  organischen  Resten  eine  gelbweisse, 
seidenglänzende,  blättrige,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und 
Aether  nicht  lösliche  Verbindung:  WibePs  Guanovulit: 

(H4N3aS04  +  2KaS0^  +  3KHS0^  +  4HaO. 

Andere  minder  zersetzte  Eier,  die  man  im  Guano  fand,  hatten 
eine  Schale,  deren  Calciumcarbonat  zum  Theil  durch  Calcium- 
phosphat  ersetzt  war.  Die  Eisubstanz  bestand  aus  Leucin  und 
Tyrosin  (Hauptmasse),  Essig-,  Butter-,  Valerian-,  Oxal-,  Benzoe- 
und  Asparaginsäure,  aus  Cholesterin  (0-287®/o),  aus  einer  zucker- 
artigen Verbindung  und   anorgan.  Salzen  (14-9°/o  Kaliumoxyd, 
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16*08<>/o  Schwefelsäure,   812%   Ammoniak,   0-045%   Phosphor- 
säure). 

Schildkröten-    und    Knorpelfischeier    haben 
ein  sehr    eiweissarmes    oder    ganz  eiweissfreies  Eierweiss. 


y.  Dotter. 

Der  Dotter  der  Vogeleier  ist  eine  zähe  undurch- 
sichtige, blassgelbe  bis  rothgelbe,  geruchlose,  milde 
schmeckende,  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit,  eine  Emul- 
sion, die  mit  Wasser  weiter  vertheilt  werden  kann.  Die 
mikroskopischen  Elemente  (des  Hühnereies)  sind  ausser 
dem  Keimbläschen,  die  grossen,  gelben  Dotterkugeln, 
die  Hauptmasse  des  Dotters  bildend  und  mit  Molekularköm- 
chen  erfüllt  und  die  weissen  Dotterkugeln,  welche  eine 
dünne  Schicht  unter  der  Dotterhaut,  eine  mächtigere  Anhäu- 
fung um  die  Keimscheibe  und  von  da  einen  cylindrischen . 
Strang  nach  dem  Dottercentrum  bilden.  .Sie  sind  an 
Grösse  und  Aussehen  verschieden,  bestehen  aus  einer 
Membran  und  einer  homogenen  Flüssigkeit,  in  welcher 
stark  lichtbrechende,  kugelige  Körper  bisweilen  zahlreich 
und  von  molekularer  Kleinheit,  bisweilen  vereinzeint  und 
gross,  bis  zum  doppelten  Durchmesser  einer  Eiterzelle  mes- 
send, enthalten  sind.  Sie  bestehen  neben  extrahirbaren  Stoffen 
aus  Nudeln,  das  sich  von  dem  auf  Seite  5t  beschriebenen 
nur  durch  viel  grösseren  Phosphorgehalt  unterscheidet. 
Auf  ein  Hühnereidotter  kommen  0*2 — 0*3  Gramm  Nuclein. 

Als  weitere  Bestandtheile  des  Vogeleidotters  sind 
nachgewiesen  Vitellin,  Alkalialbuminat  (Membran  der  Dotter- 
kugeln), Lecithin  (Glycerinphosphorsäure),  Palmitin,  Olein, 
Traubenzucker,  mindestens  zwei  Farbstoffe  (Lutelne),  an- 
organische Salze  (vorwiegend  Kaliumphosphat)  und  eine 
geringe  Menge  Gase.  (?) 

Durch  Alkohol,  Aether  (gelb)  oder  Chloroform  (orange)  kann 
dem  Eidotter  das  Lut ein  entzogen  werden.  Die  letztere  Lösung 
zeigt  drei  Absorptionsbänder,   eines  auf  F,   das  andere   auf  G 
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nnd  ein  drittes  nngefähr  in  der  Mitte  zwischen  den  beiden 
ersten.  Der  Aetherauszug  zeigt  nur  zwei  Bänder  (Litii.  Taf.  2). 
Von  Holm-Städeler  wird  der  Farbstoff  des  Dotters  mit  Hae- 
matoldin  identificirt,  wogegen  Preyer's  Spectralnotersuchungen 
sprechen.  Die  behauptete  Identität  mit  dem  gelben  Farbstoff  des 
Serums,  der  Fette,  der  Butter,  der  farbigen  Oeltropfen  der  Retina 
ist  nicht  hinreichend  erwiesen,  die  mit  den  gelben  Blumenfarb- 
stoffen ist  bestimmt  irrig.  Rein  ist  der  Farbstoff  des  Dotters 
noch  nicht  dargestellt  worden. 

Durch  Pressen  der  Dotter  erhält  man  das  sog.  „Eieröl", 
ein  gelbes,  dickflüssiges,  in  der  Kälte  erstarrendes  Gemisch  von 
Olein,  Cholesterm  und  LuteXn. 

Ein  Huhnereidotter  wiegt  14 — 20  Gramm  und  be- 
steht aus  44-79— 57-3P/o  Wasser  und  43-69— 55-21^/o 
festen  Stoffen. 

Zusammensetzung  des  Hühnereidotters  (in  Procenten): 

Wasser 47- 19 

Feste  Stoffe 52-81 


Aetherextract 31-39 

Alkoholextract. 4*83 

darin : 

Cholesterin 1*75 

Fette  Säuren 2890 


Albumin 1413 

Nuclein 1-50 

Salze 0*96 

Zusammensetzung  der  Dotterasche  (in  Procenten): 
Natriumoxyd.     .     .     .      512—  6  57 


Kaliumoxyd 
Calciumoxyd 
Magnesium  oxyd 
Eisenoxyd      .     . 
Phosphorsäure   . 
Kieselsäure    .    . 


8-93—  805 
12-21— 13-28 

207—  211 

1-45—  119 
63-81—66-70 

0-55—  1-40 


Das  Dotter  des  Schildkröten-,  Eidechsen-  und 
Schlangen-Eies  ist  dem  des  Hühnereies  ähnlich.  Bei 
Schildkröten  sind  die  „Dotterplättchen"  rechtwinkelige, 
quadratische  oder  sechsseitige  Täfelchen  oder  rhombische 
Krystalle,    bisweilen    unregelmässige    Gebilde,    sämmtlich 
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doppelbrechend.    Sie  sind  in  flachen,  rundlichen  Körnern, 
die  ans  Emydin  bestehen,  eingeschlossen. 

Die  Dotterplättchen  der  Bana  esculcuta  sind  quadra- 
tische Täfelchen  von  Ichthin. 

Bei  den  Fischen  findet  man  Dotterplättchen,  die 
nach  der  Species  und  der  Entwickelungsperiode  des  Thieres 
in  Gestalt  und  chemischer  Beschaffenheit  von  einander  ver- 
schieden sind.  Ihr  Durchmesser  ist  0*008— 0'060  Mm. 
Sie  sind  doppelbrechend. 

Bei  Raja  clavata  sind  es  rechtwinklige  Täf eichen  mit 
abgestumpften  Ecken,  bei  Torpedo  marmorata  elliptische  oder 
runde,  bei  Squalus  gcUem  hexagonale  oder  langgestreckt-ovale 
Blättchen.  Sie  bestehen  aus  Ichthin.  Im  Dotter  der  unreifen 
Eier  von  Knochenfischen  sind  die  Dotterplättchen  zarte,  durch- 
sichtige, nahezu  quadratische  Täfelchen  von  Ichthidin.  — 
Karpfeneier  sollen  während  der  Entwickelung  Ichthulin  ent- 
halten. 

Von  den  Bestandtheilen  der  Eier  verdienen  das  Eier- 
albumin und  Vitellin,  nebst  ihren  Derivaten  ein  genaure 
Besprechung. 


Eieralbnmin. 

Darstellung.  Man  zerschneidet  mit  einer  Scheere  Eier- 
weiss,  presst  es  durch  Leinwand,  verdünnt  mit  dem  doppelten 
Volum  destillirtem  Wasser,  neutralisirt  mit  Salzsäure  und 
filtrirt.  Das  Filtrat  dialysirt  man  (S.  337)  2  Tage  lang, 
verdünnt  es"  mit  dem  dreifachen  seines  ursprünglichen 
Volums,  leitet  Kohlensäure  durch,  und  filtrirt  durch  ein  drei- 
faches Filter.  Sollte  sich  nach  Stunden  noch  ein  Nieder- 
schlag zeigen,  so  filtrirt  man  noch  einmal.  Das  Filtrat 
dunstet  man  bei  40^  in  flachen  Schalen  ab. 

Die  Reinigung  von  Globulin   gelingt  nur   nach  der  angege- 
benen Methode,  nicht  aber  durch  blosse  Dialyse. 

Durch  Dialyse  entfernt  man  die  löslichen  Salze,  stets 
bleiben  aber  unlösliche,  vorherrschend  Erdphosphate  mit 
Spuren  von  Sulfaten  und  Eisen  (im  günstigsten  Falle  0*4 — 0'67o 
des  trockenen  Präparates),  zurück.  Die  neutralen  Salze  verlassen 
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das  Eiweiss  früher,  als  die  alkalischreagirenden,  daher  bleibt 
eine  Zeit  lang  die  Eiweisslösung  alkalisch,  wird  erst  nach 
längerem  Dialysiren  neutral  und  schliesslich  (ohne  Zersetzung) 
gewöhnlich  sauer. 

Eigensohaflen.  Trockenes  Eieralbumin  ist  eine  gummi- 
artige,  dorchsichtige,  spröde,  in  Wasser  lösliche  Masse. 
Wurde  es  im  Vacuum  vollkommen  getrocknet,  so  kann 
es  auf  155^  erhitzt  werden,  ohne  seine  Löslichkeit  ein- 
zubtissen,  bei  160^  beginnt  dies  einzutreten  und  auf  170^ 
erhitzt,  wird  es  ganz  unlöslich  (Serumalbumin  kann  auf 
170^  erhitzt  werden  und  verliert  seine  Löslichkeit  erst  bei 
180^).  Eine  2 — 3^/oige  dialysirte  Lösung  schmeckt  süss- 
holzähnlich.  Ob  das  Eiweiss  neutral  oder  sauer  reagirt, 
ist  unentschieden.  Die  specifische  Drehung  (geringer  als  bei 
Serumeiweiss)  ist  (a)  d  =  —  38*1*^  (nach  Hoppe- 
Seyler  =  —  35*5^).  Die  im  Eiweiss  etwa  vorkömmenden 
Salze  (NaCl,  KCl,  CaCla,  COgNaa,  PO^HNaa,  PO4H2K 
und  MgS04)  ändern  die  Drehung  nicht,  falls  das  beige- 
mengte Globulin  entfernt  worden  ist;  sonst  geht  dieses 
durch  die  Salze  in  Lösung  und  die  Drehung  steigt. 

Ob  Eiweiss  an  sich  oder  (wie  Heyns ius  meint)  durch 
den  geringen  Gehalt  an  Phosphaten  löslich  ist,  ist  nicht  ent- 
schieden. Die  neutralen  und  alkalischen,  in  Wasser  löslichen 
Salze  sind  nicht  die  Ursache  dieses  Verhaltens.  Heynsius  hält  das 
Eieralbumin  für  eine  Verbindung  von  Globuhn  mit  den  Erd- 
phosphaten (?).  Die  oft  beobachtete  saure  Reaction  dialysirter 
Eiweisslösungen,  welche  er  dem  Eieralbumin  zuschreibt,  kann 
von  einem  verunreinigenden  Körper  herrühren,  vielleicht  von 
demselben,  durch  den  Globulin  im  Eierweiss  gelöst  gehalten 
wird  (Haas). 

Die  verdünnten  Lösungen  filtriren  klar;  bei  der  Fil- 
tration durch  Darmstücke  ist  bei  massigem  Druck  das 
Filtrat  nur  wenig  eiweissärmer,  als  die  ursprüngliche 
Lösung. 

Möglichst  reine  Eiweisslösungen  beginnen  bei  55^ 
sich  zu  trüben,  bei  58^  werden  sie  undurchsichtig  und 
scheiden  bei  59*6  °  das  Eiweiss  vollkommen  aus.  Fügt 
man  geringe  Mengen  von  Säuren,  Alkalien  oder  Salzen  zu. 
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so  treten  die  Ei'scheinungen  bei  höheren  Temperaturgraden 
ein.  Im  Vacuum  wird  schon  bei  30 — 35*^  ein  Theil  des 
Eiweisses  zuerst  in  gallertigen,  dann  in  festen,  faserigen^ 
dem  Blutfibrin  ähnlichen  Flocken  abgeschieden.  Das  gleiche 
gilt  vom  nativen,  nicht  dialysirten  Eieralbumin.  —  Die 
salzärmste  Eiweisslösung  unterscheidet  sich  von  der  nativen 
nicht  wesentlich,  sondern  nur  in  der  Form  der  Gerinnung. 
Die  salzarme  wird  durch  Hitze  und  Alkohol  opalisirend ;  ist 
sie  concentrirt,  so  wird  sie  undurchsichtig,  milchig,  ohne 
beim  Stehen  sich  zu  klären  und  einen  Bodensatz  zu  bilden. 
In  dem  Masse,  als  sie  im  Salzgehalte  der  nativen  sich  nähert, 
wird  die  Coagulation  mehr  grobflockig  und  setzt  sich  das 
Gerinnsel  leichter  ab ;  die  tiberstehende  Flüssigkeit  klärt  sich. 
Die  durch  Kochen  opalisirend  gewordene  Lösung  scheidet 
aber  sogleich  flockiges  Eiweissgerinnsel  ab,  wenn  man  das 
Diffusat,  Säuren  oder  Salze  zusetzt.  —  Die  Menge  der  hiezu 
nöthigen  Säure  hängt  nicht  vom  Concentrations grade  der 
Lösung,  sondern  lediglich  von  der  absoluten  Menge  des 
Eiweisses  ab;  die  Menge  der  nöthigen  Salze  dagegen  ist 
von  der  Concentration  (also  dem  Wassergehalt)  der  Lösung 
abhängig. 

Setzt  man  zur  dialysirten  Eiweisslösung  eine  nur  so 
geringe  Menge  Essigsäure,  dass  sie  durch  Lacmuspapier 
nicht  angezeigt  wird,  so  fällt  beim  Kochen  das  Eiweiss 
vollständig  aus;  der  Niederschlag  ist  in  Alkalien  schwer, 
in  Essigsäure  und  Kochsalz  nicht  löslich  (das  Serumeiweiss 
liefert  einen  in  Kochsalz  unvollständig  löslichen  Nieder- 
schlag). Hat  man  zur  dialysirten  Lösung  aber  nur  ein 
Minimum  Essigsäure  zu  viel  gegeben,  so  tritt  beim  Kochen 
keine  Fällung,  nicht  einmal  eine  Trübung  (S  338)  ein. 
—  Durch  Zusatz  von  Kochsalz  (oder  einem  andern  Neutral- 
salz) und  Kochen  scheidet  sich  aus  Eiweisslösungen  ein 
Niederschlag  ab,  der  weder  in  concentrirter  Natronlauge, 
noch  Essigsäure  löslich  ist.  Sehr  geringe  Mengen  Alkali 
hindern  die  Gerinnung  sowohl  des  dialysirten,  als  des  mit 
Salzen  versetzten  Eiweisses  beim  Kochen  oder  bei  Alkohol- 
zusatz. Etwas  Säure  dagegen  befördert  die  Gerinnung  der 
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salzhaltigen  Eiweisslösong.  Je  mehr  Sänre  zugefügt  wird, 
desto  mehr  Salze  müssen  vorhanden  sein,  wenn  eine 
Fällung  eintreten  soll.  —  Eieralbumin  wird  energischer 
durch  Hitze,  Serumeiweiss  durch  Alkohol  gefällt. 

Die  Angaben  über  das  Verhalten  gegen  Aether  weichen 
von  einander  ab.  Nach  Aronstein  verhält  sich  Eieralbumin 
umgekehrt,  wie  Serumeiweiss:  die  salzreiche  Lösung  wird  all- 
mälig  gefällt,  ^e  salzarme  nicht.  Nach  Heynsius  werden  aber 
beide  Eiweissarten  gefällt,  sobald  der  Salzgehalt  auf  ein  be- 
stimmtes Minimum  herabsinkt.  Darum  werde  natives  Ei  erweiss 
durch  Aether  coagulirt,  das  an  Alkalien  und  Salzen  reichere  Blut- 
serum aber  nicht. 

Leitet  man  Kohlensäure  durch  Eieralbumin,  so  bilden 
sich  Fäden  und  Häutchen,  die  in  Alkalien  und  Säuren 
nur  schwer  löslich  sind,  üeberschüssige  concentrirte  Essig- 
säure verwandelt  eine  concentrirte  Eieralbuminlösung  in 
durchsichtige  Gallerte.  Durch  einen  starken  Zusatz  von 
Salzsäure  zu  Eieralbumin  entsteht  eine  Verbindung  beider 
in  Gestalt  eines  weissen  Niederschlages,  der  in  Wasser 
sehr  schwer,  in  den  meisten  Salzlösungen  und  in  ver- 
dünnter Salzsäure  kaum,  in  concentrirter  Salzsäure  nur 
langsam  zu  einer  trüben  Flüssigkeit  löslich  ist,  —  Eier- 
albumin wird  (zum  Unterschiede  von  Serumalbumin)  in 
concentrirter  Salpetersäure  schwer  gelöst. 

Native  Eieralbuminlösung  entfärbt  etwas  die  Jodtinctur, 
dabei  bleibt  sie  alkalisch  und  das  Jod  kann  durch  Coagu- 
lation  wieder  frei  gemacht  werden.  Dialysirtes  Albumin 
entfärbt  viel  weniger  und  reagirt  dabei  sauer  (Bildung 
von  JH?).  Es  löst  ferner  geringe  Mengen  von  Schwefel- 
metallen und  von  frisch  gefälltem  Tricalciumphosphat 
(1  Liter  7^/oiger  Albuminlösung  löst  3  Gramm). 

In  Schwefelsäure  gelöst,  verliert  das  Eiweiss  seine 
Polarisationsfähigkeit  und  zeigt  nach  dem  Gehalt  ver- 
schiedene Farben.  1  C.  C.  reiner  Schwefelsäure  (spec. 
Gew.  1-8095)  gibt  mit  lV2  7o  Eiweiss  eine  grüngelbe,  mit 
7°/o  orange,  mit  15%  rothe,  mit  22^/o  violette  Lösung 
von  da  an  klingen  die  Farben  ab,  bis  bei  32^/©  Eiweiss 
die  Schwefelsäure  damit  gesättigt  ist  und  sich  trübt. 
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Sämmtliche  Lösungen  zeigen  bei  auffallendem  Lichte 
eine  schön  grüne  Fluorescenz,  welche  verschwindet,  wenn 
man  Essigsäure  im  Ueberfluss  zusetzt. 

Versetzt  man  Eiweiss  mit  Essigsäure  und  fügt  langsam 
concentrirte  Schwefelsäure  zu,  so  bildet  sich  an  der  Berührungs- 
stelle beider  Säuren  ein  violetter,  nach  unten  grüngesäumter 
Ring  (noch  bei  0*0004  C.  C.  reinem  Hühnereiweiss).  Ist  die 
Menge  der  Schwefel-  und  Essigsäure  gleich,  so  tritt  rosa  Fär- 
bung ein;  setzt  man  mehr  Essigsäure  zu,  so  stellt  sich  Violett- 
färbung  ein,  bei  neuem  Zusatz  von  Schwefelsäure  kehrt  das 
Roth  zurück,  dann  tritt  Orange,  Grün  und  Gelb  auf.  —  Essig- 
säure vernichtet  bei  längerer  Einwirkung,  Salpetersäure  und 
Alkalien  zerstören  sogleich  die  Farben. 

Fällt  man  Eiweiss  mit  Silbemitrat,  löst  den  Niederschlag 
mit  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  Essig-  und  Schwefel- 
säure, so  geht  die  Farbe  der  Lösung  rasch  von  Violett  durch 
Roth  und  Orange  in  Gelb  über;  sinkt  der  Eiweissgehalt,  so 
geht  die  Farbenwandlung  in  derselben  Reihenfolge  zu  Violett 
zurück.  —  Fällt  man  Eiweiss  mit  Goldchlorid  und  löst  mit 
obigem  Gemisch,  so  entsteht  eine  roüie,  fällt  man  mit  Eupfer- 
sulfat,  so  entsteht  eine  violettblaue  Lösung.  Alle  diese  farbigen 
Lösungen  der  Metallniederschläge  zeigen  zwischen  E  und  F 
einen  breiten,  den  Raum  zwischen  den  constanten  Absorptions- 
bändern der  Pettenkofer'schen  Gallenreaction  fast  ganz  aus- 
füllenden Streifen.  Den  gleichen  zeigt  die  Lösung  von  Eiweiss 
(2"/o)  allein  in  Essigsäure-Schwefelsäure. 

In  den  meisten  Eigenschaften  ist  das  Eieralbumin 
dem  Serumalbumin  (S.  338)  sehr  ähnlich.  (S.  auch  S.  320.) 

Mathieu  und  Urbain  geben  an,  dass  die  Goagulirbar- 
keit  des  Eieralbumins  auf  dem  Gehalt  an  Kohlensäure  beruht. 
Entzieht  man  diese,  so  gerinne  es  selbst  bei  110^  nicht. 

Gautier  und  B^champ  nehmen  -im  Eierweiss  zwei  Al- 
bumine an,  von  denen  eines  die  spec.  Drehung  (a)  d  =  —  43*2®, 
das  andere  —  26<>  haben  soll;  das  eine  coagulire  bei  63^,  das 
andere  bei  74°  und  ihre  Mengen  verhielten  sich,  wie  1:5. 

Verbindungen.  Eieralbumin  bindet  37^0  Tannin, 
das  ihtn  aber  durch  Alkohol  vollkommen  wieder  entzogen 
werden  kann.  —  Ueber  sehr  verdünnter  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  1*0035)  dialysirt  verbindet  sich  das  Eiweiss 
mit  2  Mol.  Säure  zu  einer  festen,  durchsichtigen,  in 
warmem  Wasser  löslichen  Gallerte,  die  mit  Alkali  neutra- 
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lisirt,  gerinnt.  —  Mit  4  Vol.  Wasser  verdünntes,  filtrirtes 
Eierweiss  wird  mit  ö^/oiger  Snblimatlösung  bis  zur  voll- 
ständigen Bindung  gefällt  (durch  Natriumearbonat  darf 
noch  keine  gelbe  Färbung  erzeugt  werden);  der  Nieder- 
schlag in  20^/oiger  Kochsalzlösung  gelöst-und  filtrirt, 
bildet    Bamberger*s   lösliches  Quecksilberalbuminat. 

Wird  (1  Thl.)  Santonin  mit  (4  ThL)  Natriumearbonat  und 
(2  Thl.)  trockenem  Eiweiss  mit  der  nöthigen  Menge  Wasser 
auf  QO^  erwärmt,  dann  zur  Trockne  abgedampft,  nochmal  in 
heissem  Wasser  gelöst  und  zur  ErystalUsation  eingeengt,  so 
scheidet  sich  eine  Verbindung  des  Eiweisses  in  ErystallBchuppen 
aus,  die  15%  Santonin  enthält.  Kann  auf  lOO^»  ohne  Zersetzung 
erhitzt  werden. 

Derivate.  Lässt    man  Eiweiss    mit    conc.   Essig- 

säure oder  Salzsäure  oder  mit  Alkalien  24  Stunden  stehn, 
oder  kocht  man  es  mit  einer  etwas  überschüssigen  Menge 
dieser  Reagentien,  so  verwandelt  es  sich  inAcidalbumin 
bez.  Alkali-Albuminat.  —  Durch  Kochen  oder  län- 
geres Liegen  unter  Alkohol  geht  Eieralbumin  in  coagu- 
lirtes  Eiweiss  über.  —  Durch  Pepsin  bei  Gegenwart  von 
etwas  Säure  wird  es  verdaut  (Peptonbildung  S.  331). 
Es  scheint  eine  doppelte  Hydratation  stattzufinden;  im  ersten 
Stadium  bilden  sich  unter  Wasseraufnahme  Peptone,  im 
zweiten  durch  weitere  Wasseraufnahme  Leucin,  Tyrosin 
und  andere  Zerlegungsprodukte.  —  Bei  der  Fäulniss  mit 
Pankreasgewebe  zerfällt  das  Eieralbumin  in  Indol,  Ska- 
tol,  Phenol,  Buttersäure  (etwa  32°/o  nach  8  Tagen, 
44^/o  nach  14  Tagen),  eine  Spur  von  Valeriansäure, 
Amidovaleriansäure,  Leucin  (etwa  3. 5 ^/o )» das  sich 
bisweilen  von  dem  gewöhnlichen  durch  süssen  Geschmack 
und  geringere  Löslichkeit  in  Wasser  unterscheidet,  und  Tyro- 
sin. Daneben  entweicht  Ammoniak,  Kohlensäure,  Schwefel- 
wasserstoff. Zu  Beginn  der  Fäulniss  (vor  dem  Auftreten 
des  Indol)  wird  (wie  aus  Fibrin)  Hypoxanthin  ge- 
bildet. —  Aehnliche  Produkte  entstehn  durch  Fäulniss 
des  Eiweisses  im  Darme:  Indol,  Phenol,  Skatol,  Essigsäure, 
normale  Buttersäure  und  Isobuttersäure.    Auch  beim 
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Faulen  unter  Wasser,  oder  an  der  Luft  bildet  sich  Leucin, 
Tyrosin  und  Skätol. 

Dem  Fäulnissvorgang  gleicht  die  Einwirkung  von  schmel- 
zendem Aetzkali.  Dieses  überführt  anfänglich  das  Ei  weiss  in 
lösliche  peptonartige  Körper,  daneben  Leucin  und  Tyrosin  bil- 
dend (Phase "der  Hydratation);  bei  weiterer  Einwirkung  (Phase 
der  Wasserstoffentwickelung)  vermindern  sich  die  Peptone,  es 
treten  Valeriansäure,  Indol  und  Skatol  auf.  Bei  anhaltendem 
Schmelzen  (1  Eiweiss  mit  10  Aetzkali  auf  260—290**  durch 
5  Tage,  täglich  mehrere  Stunden  erhitzt)  nimmt  das  Leucin  ab, 
die  Valeriansäure  verschwindet,  indem  Buttersäure  erzeugt  wird 
(35-7<*/o).  Zugleich  verschwindet  auch  Tyrosin,  an  dessen  Stelle 
sein  Zerlegungspro duct,  Phenol,  erscheint.  Wird  gleich  anfäng- 
lich rasch  erhitzt,  so  bildet  sich  Pyrrol. 

Mit  Wasser  und  Brom  unter  Druck  erhitzt,  liefert 
das  Eiweiss  zahlreiche  Derivate:  Brom  an il  (l'öVo)» 
geringe  Mengen  Tribromamidobenzoösäure,  Bro- 
moform  (30%),  Oxalsäure  (12*^/o),  Tribromessig- 
sä'ure(22%),  Asparaginsäure  (23*8),  vielleicht  auch 
etwas  isomere  Malaminsäure,  Leucin  (22*6),  Leucin- 
imid,  humus-  und  peptonartigen  Rückstand,  Capronsäure 
(?),  Schwefel-  und  Phosporsäure.  Bromanil  und  Tribrom- 
essigsäure  dürften  secundäre  Produkte  aus  Tyrosin  sein 
(S.  16). 

Mit  Knop'scher  Lauge  (unterbromigsaurem  Natrium) 
entwickelt  das  Eiweiss  Stickstoff,  unter  Entfärbung  der 
Lauge. 

lieber  die  Produkte,  welche  durch  energisch  oxydirende 
Reagentien  entstehn,  s.  S.  322. 

Mit  conc.  Salpetersäure  behandelt,  giebt  das  Eiweiss  Loew's 
Trinitroalbumin  C„H,05(NO3)8Ni8SO22  ein  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether  unlösliches,  gelbes  Pulver,  das  in  verdünnten 
Alkalien  mit  gelber  Farbe  löslich,  durch  Neutralisation  unverändert 
wieder  ausgefällt  wird.  Mit  Trinitroalbumin  gesättigtes  Kalk- 
wasser  lässt  auf  Alkoholzusatz  rothe  Flocken  einer  Calciumver- 
bindung  fallen.  Lässt  man  die  durch  Abreiben  von  trockenem 
Eiweiss  mit  conc.  Salpetersäure  entstandene  Gallerte  mehrere 
Stunden  stehn,  so  bildet  sich  ein  in  Wasser  unlösliches,  dunkel- 
gelbes Pulver:  Loew's  Oxynitroalbumin: 

C„H,oo  (N0,)3  N,,  (OH), .  (SO.OH)  0,,  (?) 
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Fällt  man  die  Lösung  von  Albumin  in  1  Vol.  rauchender 
Salpetersäure  und  3  Vol.  conc.  Schwefelsäure  mit  Wasser,  so 
erhält  man  ein  amorphes,  gelbliches,  bitterlich  schmeckendes, 
in  Wasser,  Alkohol,  verd.  Säuren  unlösliches,  in  verd.  Alkalien 
mit  rother  Farbe  sich  lösendes  Pulver  Löw's  Hexanitroal- 
buminsulfonsäure  C^H,.,  (N05j)6  (SO, OH)  NigS.Oj,.  Mit 
Schwefelwasserstoff  in  ammonikalischer  Lösung  behandelt,  geht 
sie  in  die  entsprechende  Amidosäure  über. 

Leitet  man  Cyangas  in  Eiweisslösung,  so  entsteht  ein 
Niederschlag;  das  Filtrat  lässt  auf  Zusatz  von  Essigsäure  noch 
mehr  von  demselben  fallen.  Er  ist  ein  Additionsprodukt  von 
Eiweiss  und  wechselnden  Mengen  Cyanwasserstoff.  Filtrirt  man 
noch  einmal,  und  dampft  das  Filtrat  ein,  so  scheiden  sich  gelbe 
Kugeln  vonLöw's  Oxamoidin  Cj^HjgNjjO^o  ab,  die  in  Alkohol 
und  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind  und  mit  Silber- 
nitrat eine  amorphe  gelbe  Verbindung  liefern.  Oxamoüdin  und 
Cyanalbumin  geben  mit  Alkalien  behandelt,  neben  NHg  und 
andern  Produkten,  viel  Oxalsäure. 

Chemische  Beziehungen.  Das    Eieralbamin    unter- 

scheidet sich  vom  Serumeiweiss  in  so  wenigen  Reactionen, 
dass  manche  Forscher  beide  für  einen  Körper  halten. 
Gerhardt  fasst  beide  und  das  Caseln  als  ein  und  den- 
selben organischen  Atomencomplex  auf,  der  in  den  ersteren 
als  saures,  im  Caseln  als  neutrales  Natronsalz  enthalten 
sei.  —  Bei  gleicher  Behandlung  geben  die  verschiedenen 
Eiweisskörper  nur  quantitativ  verschiedene  Resultate.  Ob- 
gleich das  Serum-  und  Eieralbumin  (nebst  Caseln)  der 
Gegenstand  sehr  zahlreicher  Untersuchungen  war,  so  hat 
man  über  seine  Structur  doch  nur  Vermuthungen.  Jener 
Antheil  von  Stickstoff,  der  als  „lose  gebundener**  bei  Be- 
handlung mit  Barythydrat  in  Form  von  Ammoniak  fortgeht, 
scheint  durch  Austritt  der  Amidgruppe  (NHa)  aus  den 
nicht  bekannten  Atomcomplexen,  welche  bei  diesem  Process 
Glutamin-  und  Asparaginsäure  liefern,  zu  entstehn.  Solche 
Atomgruppen,  welche  bei  Behandlung  des  Eiweisses  sowohl 
mit  Säuren,  als  mit  Alkalien,  durch  Hydratation  (Wasser- 
aufnahme) in  jene  Säuren  übergeführt  werden,  hätte  man 
sich  als  im  Eiweiss  praeexistirend  zu  denken.  In  dem  ver- 
schiedenen  Verhältnisse    dieser    das    Eiweissmolekul    con- 
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ßtituirenden  primären  Gruppen  läge  vielleicht  die  Ursache 
der  verschiedenen  Eiweissarten. 

Nach  Schützenberger  wäre  Eiweiss  ein  complexes 
ürei'd,  weil  die  Mengen  der  bei  vollständiger  Einwirkung  von 
Barythydrat  entwickelten  Kohlensäure  und  des  Ammoniaks  fast 
genau  den  Zahlenverhältnissen  entsprechen,  die  bei  einer  Zer- 
setzung von  Harnstoff  (in  2  Ammoniak  und  1  Baryumcarbonat) 
erhalten  werden. 


Coagulirtes  Eiweiss. 

Sämmtliche  Eiweissstoffe  —  sowohl  feste,  als  in 
Lösung  (ausgenommen  in  alkalischer)  befindliche  —  werden 
durch  bestimmte  Hitzegrade  und  verschieden  lang  ein- 
wirkenden absoluten  Alkohol  in  eine  unlösliche  Form 
übergeführt.  Ob  dieses  Produkt  in  allen  Fällen  gleich  ist, 
ist  nicht  untersucht  und  von  vorhinein  nicht  wahrschein- 
lich. Verschiedene  Eiweisse  werden  noch  durch  andere 
Beactionen  in  die  coagulirte  Modification  übergeführt 
(z.  B.  Eieralbumin  durch  Aether). 

Coagulirtes  Eiweiss  ist  in  allen  indifferenten  Lösungs- 
mitteln, sowie  in  Lösungen  neutraler  Alkalisalze  und  sehr 
verdünnter  Salzsäure  unlöslich ;  in  verdünnten  Alkalilaugen 
löst  es  sich  schwer,  in  Ammoniak  sehr  schwer  und  fällt 
beim  Erwärmen,  indem  Ammoniak  entweicht,  wieder  aus. 
In  Essigsäure  quillt  es  und  löst  sich  allmälig,  wird  aber 
durch  concentrirte  Salzlösungen  wieder  abgeschieden.  Mit 
concentrirter  Kali-  oder  Natronlauge  geht  es  in  Alkali- 
albuminat  über,  mit  concentrirter  Salzsäure  behandelt, 
verwandelt  es  sich  zum  Theil  in  Syntonin,  zum  Theil 
in  linksdrehende,  peptonartige  Derivate.  Durch  Einwirkung 
künstlicher  Verdauungsflüssigkeit  (S.  158)  oder  angesäuerte 
Pepsinlösung  geht  es  in  Syntonin  und  Peptone  (S.  331) 
über. 

Gelöstes  und  coagulirtes  Eiweiss  zeigt  im  Verhalten  gegen 
Pepsin  so   geringe  Unterschiede,   dass  man  von  der  leichtern 


Digitized  by 


Google 


(524  Coagulirtes  Eiweiss. 

• 
Verdaulichkeit  des  einen  oder  andern  nicht  wohl  sprechen  kann. 
Bei  Anwendung  des  coagulirten  Eiweisses  scheint  die  Syntonin- 
menge  grösser  zu  sein. 

Wird  feuchtes  coagulirtes  Eieralbumin  (entsprechend  5  Th. 
Trockensubstanz)  mit  (1  Tb,)  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  1-842) 
und  40  Th.  Wasser  1  Va  St.  im  Wasserbade  erhitzt  und  die  Wasser- 
menge des  Gemisches  constant  erhalten,  so  zerfällt  das  Eiweiss. 
Es  scheidet  sich  beim  Stehen  ein  amorpher,  der  frisch  gefällten 
Kieselsäure  ähnlichsehender  Bodensatz  ab :  Schützenberger's 
Hemiprotein  C  =  53-33,  H  =  7-31,  N  =  14-27,  0  +  S  = 
25  09.  Im  feuchten  Zustande  weiss,  geschmacklos,  wird  es  ge- 
trocknet gelblich,  brüchig,  durchscheinend,  nicht  hygroskopisch. 
Es  löst  sich  leicht  in  Alkalien,  durch  Neutralisation  mit  Salz- 
säure wieder  ausfallend.  In  massig  concentrirter  Schwefelsäure 
gelöst,  wird  es  durch  Wasser  unverändert  gefällt.  Unlöslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Gibt  mit  Ssüpetersäure,  Millon*- 
schem  Reagens,  mit  Zucker  und  Schwefelsäure  die  Farben- 
reactionen  des  Eiweisses.  —  Die  vom  Hemiprotein  abfiltrirte 
Lösung  des  Eiweisses  enthält  nicht  genau  charakterisirte  Derivate, 
darunter  Schützenberger's  Hemialbumin  —  einen  amorphen, 
nicht  rein  dargestellten,  in  Wasser  löslichen,  in  Alkohol  unlös- 
lichen Körper,  der  sich  mit  Barythydrat  zu  einer  zerfliesslicben, 
in  Alkohol  unlöslichen,  pflasterartigen  Masse  verbindet.  Gibt 
nicht  die  Farbenreactionen  des  Eiweisses.  Ausser  diesen  sind 
unter  den  Derivaten  ein  dem  Sarkin  nahestehender  Körper  und 
eine  die  Fehling'sche  Lösung  reducirende  Substanz. 

Wird  Hemiprotein  mit  siedender  verdünnter  Schwefelsäure 
längere  Zeit  behandelt,  so  verwandelt  es  sich,  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Leucin  und  Tyrosin  in  Schützenberger's 
Hemiproteidin,  (bei  100**  getrocknet:  C  ;=  45-9,  H  =  6*6, 
N  =  14*0,  0  =  33'5),  einen  amorphen,  schwach  süsslich  schmecken- 
den, in  Wasser  und  Alkohol  löslichen,  durch  Mercuridnitrat 
fällbaren  Körper. 

Feuchtes,  coagulirtes  Eiweiss  löst  sich  in  Barythydrat- 
lösung  auf;  dabei  entweicht,  besonders  wenn  die  Lösung 
gekocht  wird,  Ammoniak  (entsprechend  ^/^o  des  Gesammt- 
stickstoffes  des  Albumins),  zugleich  trübt  sich  dieselbe 
von  ausgeschiedenem  BaCOs  (ll*l^/o),  nebst  etwas  schwefel- 
und  oxalsaurem  Baryum  und  Erdphosphaten  (zusammen 
3*6°/o),  endlich  wird  die  Lösung  hellgelb.  Selbst  nach 
8  Tage  langem  Kochen  erfolgt  keine  vollkommene  Zersetzung 
der  Ammoniak  liefernden  Atomgruppe.  Die  Erhitzung  muss 
bei  150^   im  geschlossenen    Gef&ss   vorgenommen   werden. 
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soll  die  Spaltung  complet  sein  (auf  100  Gramm  trockenes 
Eiweiss:  4'2  Gramm  Ammoniak  und  24  Gramm  Baryum- 
carbonat).  Die  Menge  und  die  Art  der  Zersetzungsprodukte 
variirt  nach  der  Dauer  der  Einwirkung. 

Erhitzt  man  5  Stunden  lang,  so  zerfällt  das  Eiweiss  in 
Tyrosin  (2^/o),  Leucin,  Asparagin-  und  Glutaminsäure  und  leucin- 
artige  Substanzen  (Schützenberger's  Valeriansäureleucin  und 
Buttersäureleucin).  Es  destillirt  {VIqo  des  angewendeten  Albumin) 
Pyrrol  CJ^(NH)H,  eine  Aminbase  (Siedep.  133®),  die  mit 
Säuren  zu  Pyrrolroth  oxydirt  wird  und  mit  Pikrinsäure  eine 
kiystallinische  Verbindung  gibt.  Dauert  die  Einwirkung  24  Stun- 
den, so  bildet  sich  Tyrosin  (ö^o),  Leucin*)  und  Leucei'n, 
(Hauptmasse  der  krystalisablen  Derivate),  Tyroleucin,  O-ö^o  Buta- 
lanin  ,  Alanin  und  eine  krümlige,  käsige,  weisse  Masse,  die 
sehr  süss  schmeckt,  in  Wasser  und  kochendem  Alkohol  sehr 
leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer  lösUch  ist  und  ein  Gemisch 
zweier  Körper  (Schützenberger's  GlykoproteXne)  sein  soll, 
von  denen  aber  keiner  dargestellt  worden  ist.  Nach  8  Tage 
langer  Einwirkung  findet  man  viel  Tyrosin  und  Leucin,  Ami- 
doönanthylsäure  (?),  Butalanin,  Amidobuttersäure,  Amido- 
valeriansäure  (alle  drei  nicht  rein  dargestellt,  sondern  erschlossen), 
Glutaminsäure,  Glutiminsäure  (015 — 0*2),  Asparaginsäure 
(wenig)  und  LeuceYne  (Amidosäuren  der  Akrylsäurereihe 
C„H^  +  i-»NO,?). 

Die  von  Schützenberger  alsAmidoönanthylsäure  an- 
gesprochene Verbindung  krystallisirt  in  langen,  flachen,  stern- 
förmig gruppirten  Nadeln,  die  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
löslich  und  sublimirbar  sind.  —  Schützenberger's  Glutimin- 
säure CjHyNOj  bildet  grosse,  glänzende,  bei  180®  schmelzende 
Prismen  und  ist  eine  einbasische  Säure,  die  sich  zur  Glutamin- 
säure verhalten  soll,  wie  Leucinimid  (S.  132)  zu  Leucin. 

Schmiedeberg's  Tyroleucin  C^HnNOa  ist  eine  kreidig- 
aussehende, in  Wasser  (besonders  kochendem)  lösliche,  in  abso- 
lutem Alkohol  nahezu,  in  Aether  vollständig  unlösliche  Masse, 
die  bei  245 — 250<>  unter  Bildung  von  Butalanin  und  unbekannten 
Derivaten  schmilzt  und  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  ein 
gelbes,  krystallinisches  Doppelsalz  gibt. 

Schmiedeberg's  Leucei'n  CeHnNOa,  ein  süssschmeckender, 
in  Wasser  und  Alkohol  leichter  als  Leucin  löslicher,  nicht  voll- 
ständig sublimirbarer  Körper,  soll  eine  Verbindung  von  Tyro- 
leucin und  Butalanin  sein: 

*)  Eine  das  Leucin  verunreinigende  Substanz  (selbst  viel- 
leicht wieder  ein  Gemenge?)  nennt  Schützenberger  Leuci- 
protöin. 

Hof  mann.  Zoo-Chemie.  II.  ^q 
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C^HuNOa   +  CjHxxNOa  =  2  CeHuNOa 
(Tyroleucin)         (Butalanin)  (Leucem) 

da  es  sich  in  der  Hitze  wie  Tyroleucin  verhält  (mehr  Butalanin 
liefernd)  und  da  überhaupt  Amidosäuren  aus  alkoholischer 
und  wässriger  Lösung  in  äquivalenten  Mengen  krjstallisiren 
und  sich  dsüm  nicht  trennen  lassen  (?)* 


Ppotetoe. 

Werden  Eiweisse  mit  Alkalien  oder  mit  Säuren  be- 
handelt, so  werden  sie  in  Protein  umgewandelt,  das  mit 
Alkali  verbunden  Alkalialbuminat,  mit  Säure  in 
Verbindung  Acidalbumin  (Syntonin)  genannt  wird.  — 
Ob  die  Proteine  nach  Verschiedenheit  der  Muttersubstanz 
verschieden  sind,  ist  nicht  ausgemacht.  Das  Protein  aus 
Eieralbumin  wird  aus  saurer  und  alkalischer  Lösung  milch- 
weiss,  feinflockig,  sich  gut  absetzend  gefällt,  das  aus 
Muskelfleisch  erhaltene  aber  sowohl  aus  der  Albuminat-, 
als  Syntoninlösnng  durchscheinend  und  gallertig,  mehr  volu- 
minös. Der  Abscheidung  des  Eierproteins  geht  eine  Trübung 
voraus,  die  des  Mulkelprotelns  erfolgt  fast  augenblicklich. 
Doch  kann  nicht  mit  Bestimmtheit  behauptet  werden, 
dass  diese  und  einige  andere  Verschiedenheiten  im  Ver- 
halten auch  von  Verschiedenheit  der  Proteine  herrühren 
müssen,  da  vielleicht  Beimengungen  von  Stoffen,  aus  den 
verschiedenen  Muttersubstanzen  herrührend,  an  dieser  Er- 
scheinung Schuld  tragen. 

Das  Albuminat  bildet  sich  nach  der  Concentration 
verschieden  rasch.  Mit  abnehmender  Menge  des  Natrium- 
oxydes  sind  zur  Bildung  desselben  Stunden,  selbst  Tage 
(bei  Zimmertemperatur)  nöthig.  Es  entsteht  noch  ein  Albu- 
minat, wenn  l-7°/oigeEiweisslösung  mit  0'33^/oiger  Natron- 
lauge zusammentrifft.  Ausser  der  absoluten  Menge  beider 
Stoffe  hat  auf  die  Raschheit  der  Bildung  auch  die  Wasser- 
menge und  die  Temperatur  Einfluss.  Bei  Steigerung  der 
letztern  wird  die  Bildung  beschleunigt  und  tritt  in  der 
Kochhitze    selbst    bei    geringem  Natrongehalt   fast  aügen- 
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blicklich  ein.  Sehr  begünstigend  wirken  auch  die  Fermente 
des  Darmes  schon  bei  massiger  Temperatur,  beschleunigend 
auch  Alkohol. 

Neutralisirt  man  Hühnereiweiss,  färbt  die  Lösung  mit 
rother  Lakmastinktur  und  erwärmt,  so  wird  dieselbe  bei  Ein- 
tritt der  Trübung  (58*)  violett,  bei  64o  (starke  Flockenbildung) 
blau.  (Etwas  Alkali  trennt  sich  von  CO,  und  bildet  Albuminat?) 

Auch  das  Acidalbumin  (der  Essigsäure)  bildet 
sich  bei  grösserer  Concentration  der  Lösung  rascher.  Die 
Bildung  der  gelatinösen  Masse  wird  durch  Wärme  be- 
schleunigt. Bei  einer  gewissen  geringen  Menge  Essigsäure 
beginnt  erst  bei  einer  hohen  Temperatur  eine  Ausscheidung, 
jedoch  nicht  einer  Acidalbumingallerte,  sondern  von  coagu- 
lirtem  Eiweiss.  In  Lösungen,  die  auf  l^o  wasserfreies 
Eiweiss  30^/o  wasserfreie  Essigsäure  enthalten,  entsteht 
sogleich  eine  Gallerte.  Wärme  und  Alkohol  beschleunigen 
die  Gallertbildung.  Concentrirte  Albuminlösungen  bedürfen 
zur  Entstehung  der  in  Wasser  löslichen  Gallerte  mehr 
Essigsäure  als  verdünnte.  Bei  Bildung  des  Essigsäure- 
albumins entweicht  stets  CO2. 

Die  Wirkung  der  Alkalien  und  Säuren  wird  durch 
Neutraisalze  (z.  B.  Kochsalz)  behindert.  Mit  steigender 
Salzmenge,  muss  die  Menge  der  Alkalien  und  Säuren 
grösser  genommen  werden,  wenn  man  Albuminate  oder 
Acidalbumine  erhalten  will. 

Genuine  Eiweisslösungen  werden  bei  geringem  Säure- 
zusatz gerinnen,  weil  ihr  Salzgehalt  die  lösende  Wirkung 
der  Säure  aufhebt;  bei  grösserem  Säurezusatz  wird  das 
Albumin  zwar  in  Lösung  gehalten,  jedoch  rascher  in  die 
coagulirte  Form  übergeführt. 

1.  Alkalialbuminat. 

Sämmtliche  Eiweissstoffe  liefern  mit  Aetzalkalien  be- 
handelt (besonders  in  der  Wärme),  Albuminate,  die  jedoch 
wie  bereits  erwähnt,  nach  den  Muttersubstanzen  verschieden 
sein  können. 

40* 
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DarstellunQ.  1.  Hühnerei  weiss,  mit  dem  gleichen 

Volum  Wasser  verdünnt,  wird  filtrirt  und  bei  40%  auf 
flachen  Schalen  auf  weniger,  als  sein  ursprüngliches  Yolum 
eingeengt  und  nach  dem  £rkalten  tropfenweise  mit 
concentrirter  Kalilauge  versetzt,  bis  sich  eine  durchsichtige 
Gallerte  gebildet  hat.  Dieselbe  wird  in  bohnengrosse  Stücke 
geschnitten  und  diese  in  viel  destillirtes  Wasser  einge- 
tragen. Nachdem  sie  umgerührt  worden,  werden  sie  rasch 
auf  weitmaschige  Leinwand,  von  da  in  frisches  Wasser  ge- 
bracht und  dies  so  oft  wiederholt,  als  letzteres  noch  alka- 
lisch reagirt.  Je  rascher  man  mit  dem  Wechseln  des  Wasch- 
wassers vorgeht,  desto  besser  ist  die  Ausbeute.  Das  so 
weit  gereinigte  Albuminat  löst  man  in  kochendem  Wasser 
(klare  Lösung!)  und  fällt  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
Essigsäure.  (Lieberkühn'sche  Methode.) 

2.  Man  schüttelt  Milch  mit  starker  Natronlauge  und 
mit  Aether,  hebt  die  Aetherlösung  ab,  fällt  das  Albuminat 
aus  der  wässrigen  Schicht  mit  Essigsäure  und  wäscht  es 
mit  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  Aether.  (Hoppe-Seyler's 
Methode.) 

Eigenschaften.  Trockene  Albuminate  sind  gelblich, 
gummiartig,  durchsichtig,  hygroskopisch,  in  Wasser  un- 
löslich, aber  quellend,  selbst  in  Essigsäure  und  Alkalien 
nur  langsam  löslich.  Frisch  gefällt  lösen  sie  sich  leicht 
in  Wasser,  dem  etwas  Aetz-Alkali  oder  Alkalicarbonat 
zugesetzt  ist;  wenn  sie  längere  Zeit  sich  überlassen  sind 
oder  gekocht  werden,  werden  sie  schwerer  löslich.  In  sehr 
verdünnter  Salzsäure  sind  sie  löslicher,  als  in  Essig-  und 
Milchsäure.  Albuminatlösung  (in  möglichst  wenig  Alkali) 
hat  die  spec.  Drehung  (a)  d  =  —  55^  setzt  man  etwas 
mehr  Alkali  zu,  so  wird  sie  momentan  gesteigert,  sinkt 
dann  aber  wieder  auf  die  Norm ;  setzt  man  viel  Alkali  zu, 
so  nimmt,  in  Folge  von  Zersetzungvorgängen,  die  Drehung 
sehr  bedeutend  ab.  Neutralisirt  man  mit  Schwefelsäure,  so 
steigt  sie  wieder,  erreicht  aber  nicht  den  Grad,  als  wenn 
man  von  vorhinein  Natriumsulfat  zugegeben  hat. 
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Die  alkalische  Lösung  der  Albuminate  wird  durch 
Essigsäure  oder  Salzsäure  gefällt,  bei  geringem  Ueberschuss 
der  letztern  erfolgt  aber  wieder  Lösung.  Kohlensäure  erzeugt 
auch  eine  theilweise,  in  Lösungen  des  neutralen  Lieber- 
ktthn'schen  Albuminates,  eine  vollständige  Fällung;' bei  etwas 
mehr  Alkali  entsteht  nur  Trübung.  Hat  man  zu  einer 
alkalischen  Albuminatlösung  so  viel  Säure  zugesetzt,  dase 
das  Protein  nur  eben  wieder  in  Lösung  gegangen  ist, 
so  entsteht  beim  Kochen  dieser  Lösung  ein  flockiger 
Niederschlag ;  hat  man  aber  mehr  Säure  zugesetzt,  so 
bleibt  die  Lösung  beim  Kochen  klar  (beides  auch  bei 
Anwesenheit  neutraler  Phosphate). 

Die  alkalische  Lösung  eines  (sonst  salzfreien)  Albuminates 
wird  bei  Anwesenheit  von  Phosphaten  durch  Zusatz  einer 
Säure  so  lange  nicht  gefällt,  als  auf  1  Mol.  neutrales 
Phosphat  (Na2HP04)  nicht  mehr  als  9  Mol.  saures  Phos- 
phat (NaHaP04)  entsteht.  Sobald  dieses  Verhältniss  zu 
Ungunsten  des  neutralen  Phosphates  überschritten  ist,  be- 
ginnt die  Fällung  des  Albuminates. 

Löst  man  in  sehr  schwach  alkalischer  Albuminatlösung 
krystallisirtes  Chlorcalcium,  Kochsalz  oder  Magnesiumsulfat, 
so  scheiden  sich  schon  in  der  Kälte  Flocken  ab ;  bei  Zu- 
satz von  Natriumsulfat  bis  zur  Sättigung  erfolgt  höchstens 
Trübung,  erst  bei  Anwärmen  flockige  Ausscheidung.  — 
Lösungen  gewisser  Neutralsalze  (Ci2Ca,  ClNa,  CINH4, 
MgS04)  lassen  in  der  Kälte  die  alkalische  Albuminat- 
lösung unverändert;  beim  Kochen  erfolgt  flockige  Aus- 
scheidung. 

Die  Lösungen  des  Albuminates  bleiben  beim  Kochen 
klar,  sie  trüben  sich  auf  Zusatz  von  Aether  und  (wenn 
sie  concentrirt  sind)  durch  Alkohol.  Im  letztern  Falle  er- 
folgt beim  Erwärmen  wieder  Lösung.  —  Durch  die  Salze 
schwerer  Metalle,  sowie  durch  Chlorbarium  und  Alaun 
werden  die  alkalischen  Albuminatlösungen  gefällt,  indem 
Verbindungen  der  Formel  CyaHuaNiBOasSRa  (R  =  ein 
Aequivalent  Metall)  entstehen.  Mit  Borsäure  entsteht  ein 
in  Borax  löslicher  Niederschlag.     Durch  Lösungen   saurer 
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Phosphate  erfolgt  Fällung,  die  durch  Ueberschuss  des 
Reagens  nicht  wieder  verschwindet.  Die  sauren  Lösungen 
werden  durch  neutrale  Phosphate  gefällt,  im  Ueberschusse 
des  Fällungsmittels  löst  sich  der  Niederschlag.  —  Be- 
handelt man  das  Albuminat  mit  starken  Alkalien,  so  wird 
es  rasch  in  coagulirtes  Albumin  überführt,  bei  massig 
concentrirter  Lauge  erfolgt  diese  Umwandlung  allmälig 
und  wird  durch  Wärme  beschleunigt. 

Legt  man  Albuminatgallerte  in  stark  sauer  reagirende 
Flüssigkeiten  (z.  B.  wässrige  Phosphorsäure,  Salzsäure^  Essig- 
säure oder  Lösungen  von  Borsäure,  saurem  Calcinmphosphat), 
so  wird  sie  undurchsichtig  und  schrumpft  — Brücke's  Pseudo- 
fibrin.  Dieses  quillt  in  Wasser,  das  mit  0.1 7^  Phosphor-,  Salz- 
oder Essigsäure  angesäuert  ist,  zur  glashellen  Gallerte  auf  ohne 
gelöst  zu  werden;  es  löst  sich  langsam  in  verd.  Alkalien. 


2.  Acidalbumine,  Syntonine. 

Gewöhnlich  wählt  man  ersteren  Namen  für  die  Ver- 
bindung des  Proteln's  mit  Essigsäure,  den  zweiten  für  die 
mit  Salzsäure  ♦)  (besonders  wenn  Myosin  als  Material 
verwendet  worden). 

Darstellung.  Man   digerirt  Eieralbumin  oder  löst 

Serumeiweiss  in  rauchender  Salzsäure,  lässt  stehen  bis  die 
Lösung  blau  gefärbt  ist,  filtrirt  und  verdünnt  mit  dem  dop- 
pelten Volum  Wasser.  Der  Niederschlag  wird  gesammelt,  in 
Wasser  gelöst  und  diese  Lösung  vorsichtig  mit  Natrium- 
carbonat  neutralisirt.  Der  gallertig  flockige  Niederschlag 
wird  mit  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Salzsäure- 
reaction  gewaschen. 

Aus  Muskelfleisch  erhält  man  Syntonin,  wenn  man  ersteres 
fein  zerhackt^  mit  Wasser  wiederholt  anrtLhrt  und  auspresst,  bis 
dieses  nicht  mehr  sauer  reagirt,   dann  mit    viel  Salzsäure    von 


*)  Identisch  mit  Meissner's  Parapepton.  —  Melseus'  und 
Panum's Acidalbumine  sind  zum Theil  unverändert  gebliebene, 
zum  Theil  in  Syntonin  umgewandelte  Eiweissstoffe. 
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0.4*>/o  Gehalt  unter  öfterem  Umrühren  einige  Stunden  lang  digerirt, 
die  Lösung  filtrirt  und  vorsichtig  mit  Natriumcarbonat  neutraUsirt 

Eigenschaften.  Gallertig  flockige,  in  Wasser  und 

Kochsalzlösung  unlösliche,  in  sehr  verdünnten  Alkalien, 
Säuren  und  Alkalicarbonaten  lösliche  Masse.  Essigsäure- 
Protein  bildet,  wenn  über  8^U  wasserfreie  Essigsäure  auf 
l^/o  wasserfreies  Eieralbumin  angewendet  wird,  eine  bei 
gewisser  Temperatur  dünnflüssige,  mehr  erwärmt  ganz 
schmelzende  Masse,  die  beim  Erkalten  wieder  gelatinirt. 
Der  Schmelzpunkt  ist  um  so  niederer,  je  mehr  Säure  ver- 
wendet wurde.  Sehr  säurearme  Gelatinen  schmelzen  nicht, 
sondern  coaguliren,  wenn  man  sie  erhitzt,  zwischen  75® 
und  85^ 

Es   gibt   einen  Mittelzustand   zwischen    der  Lösung   und* 
Coagulation  —  die  Ausscheidung.  Ein  bei  62^  „ausgeschiedenes*' . 
Protein  kann  durch  Essigsäure  noch  in  Gelatine  übenührt  werden, 
das  bei  85^  „geronnene^  aber  nicht  mehr. 

Die  alkalische  Lösung  wird  bei  Gegenwart  von  Alkali- 
phosphaten, durch  Säurezusatz  nur  dann  nicht  gefällt, 
wenn  das  sich  bildende  saure  Phosphat  dem  Molecul  nach 
nicht  das  Neunfache  des  noch  vorhandenen  neutralen  Phos- 
phates beträgt.  Fügt  man  darüber  noch  eine  geringe  Menge 
Säure  zu,  so  erfolgt  der  Niederschlag.  Dieser  ist  im  Ueber- 
schuss  der  Säure  wider  löslich,  und  dieser  muss  umso- 
grösser  gegriffen  werden,  je  grösser  die  ursprüngliche  Menge 
des  zugesetzten  Phosphates  war.  Wie  in  dieser  Beziehung 
gleicht  das  Acidalbumin  (in  seiner  alkalischen  und  sauren 
Lösung)  auch  sonst  im  Verhalten  gegen  Reagentien  genau 
dem  Aibuminat  (S.  629).  Die  procentische  Zusammen- 
setzung   des  Muskelsyntonins  ist: 

C  =  54-1,   H  =  7-3,  N  ==  16-1,    0  =  21-5,  S  =  M. 

Die  Lösung  in  verdünnter  Salzsäure  hat  die  specifische 
Drehung  (ol)d  = —  72®  (unabhängig  vom  Concentrations- 
grad  der  Lösung). 

Chenieche  Beziehunoen.  Die  Proteine  sind  unlöslich 
in  Kochsalzlösungen    (Unterschied   von  Globulinen),   frisch 
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gefällt  leicht  löslich  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  und  in 
Alkalicarbonatlösungen  (Unterschied  von  Fibrin,  coagulirtera 
Eiweiss  und  Amyloid). 


Genauer  untersuchte  Derivate  des  Eiweisses,  die  theils 
aus  Eier-  (und  Serum-)  Albumin,  theils  aus  den  Proteinen 
erhalten  wurden,  sind  Indol,  Asparagin-  und  Glutaminsäure. 


Indol. 

Darstellung.  Käufliches  Eiweiss  (300  Gr.)  werden 

in  einem  etwa  5  Liter  fassenden  Becherglase  mit  4*5  Liter 
Wasser  Übergossen.  Man  fügt  300 — 400  Gr.,  zerkleinertes, 
von  Blut  und  Fett  befreites  Rinderpancreas  zu  und  lässt  im 
Wasserbad  bei  40 — 45**  durch  70  Stunden  ununterbrochen 
digeriren.  Die  erkaltete  Flüssigkeit  wird  durch  Linnen 
colirt,  mit  Essigsäure  angesäuert  (um  das  noch  unzersetzte 
Eiweiss  in  Lösung  zu  erhalten)  und  auf  dem  Sandbade 
aus  einer  tubulirten  Retorte  auf  V4  <ies  Volum  abdestillirt. 
Das  filtrirte  Destillat  wird  mit  Kalkhydrat  bis  zur  alka- 
lischen Reaction  versetzt,  und  mit  dem  gleichen  Volum 
Aether  geschüttelt.  Der  ätherische  Extract  wird  abdestillirt, 
das  überbleibende  Oel  wird  mit  etwas  Wasser  versetzt 
und  nach  dem  Erstarren  aus  kochendem  Wasser  um- 
krystallisirt.  (Nebenher  entsteht  ein  rother  Farbstoff.) 

Man  kann  auch  das  Eiweiss  ganz  weglassen  und  5  fein- 
zerhackte Pancreasdrüsen  vom  Rinde  mit  5  Litern  Wasser 
4  Tage  bei  40*^  digeriren. 

Eigenschaften.  Grosse,   blätterige ,    perlglän^ende, 

farblose  Krystalle  von  eigenthümlich  widerlichem  Gerüche. 
Schmelzen  bei  52^  sind  bei  218°  im  Vacuum  unzersetzt 
flüchtig.  Mit  Wasserdämpfen  verflüchtigt  sich  Indol  schon 
bei   niedriger  Temperatur  leicht  und  siedet  bei  245  ^  da- 
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bei  sich  zersetzend.  In  "Wasser  löslich.  Die  verdünnte 
Lösung  gibt  bei  Zusatz  von  etwas  Chromsäurelösung  einen 
dunkel  violettbraunen,  sehr  voluminösen  Niederschlag,  der 
in  Aether,  Chloroform,  Benzol  unlöslich,  in  Alkohol  und 
Anilin  schwer  (roth),  in  Salzsäure  (mit  violetter  Farbe) 
leicht  löslich  ist.  Die  salzsaure  Lösung  des  Indols  färbt 
einen  Fichtenspan  kirschroth. 

Verbindungen.  Aus   einer   IndoUösung    in   Benzol 

scheiden  sich  bei  Zusatz  von  Pinkrinsäure  in  Benzol  lange, 
rothe,  in  dem  kalten  Lösungsmittel  schwer  lösliche,  stark 
glänzende  Nadeln  von  pikrinsaurem  Indol  aus.  Mit  Salzsäure 
bildet  Indol  eine  schwer  lösliche  Verbindung,  die  durch 
Kochen  mit  Wasser  in  ihre  Componenten  zerfällt. 

Derivate.  Bei  mehrstündiger  Behandlung  des  Indol 

mit  Ozon  geht  ersteres  zum  geringen  Theil  in  Indigoblau, 
zum  grössten  in  braune,  harzige  Produkte  über.  Bei  längerem 
Einwirken  des  Ozons  wird  ein  Theil  des  Indigo  wieder 
zerstört. 

Versetzt  man  das  bei  der  Darstellung  des  Indols  er- 
wähnte Destillat  (je  300  C.  C.)  mit  (8  C.  C.)  rauchender 
Salpetersäure,  die  soweit  abgedunstet  worden,  dass  sie  in 
einer  centimeterdicken  Schicht  schwach  röthlichgelb  er- 
scheint, so  färbt  sich  das  Destillat  schön  roth  und  setzt 
einen  ebenso  gefärbten  Niederschlag  ab,  der  nach 
12  Stunden  auf  dem  Filter  gesammelt,  gewaschen,  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  in  möglichst  wenig  kochendem 
absolutem  Alkohol  gelöst  werden  muss.  Die  Lösung,  heiss 
filtrirt,  scheidet  bei  Zusatz  von  Aether  schön  rothe  Nadeln 
von  salpetersaurem  Nitrosolndol  Ci6Hi8(NO)N2 
NOgH  (?)  ab,  die  in  Wasser  und  Aether  sehr  wenig, 
in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Schon  beim  Trocknen  im 
Vacuum  zersetzen  sie  sich  und  explodiren  heftig  beim 
Erhitzen.  Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die 
kochende,  mit  etwas  Ammoniak  versetzte,  alkoholische 
Lösung  erfolgt  Entfärbung  und  Ausscheidung  glänzender 
gelber    Nadeln    von    Hydroazolndol,    das    in    kaltem 
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Alkohol  wenig,  in  Wasser  gar  nicht,  in  Aether  und  Chloro- 
form ziemlich  leicht  löslich  ist,  hei  140®  zu  einer  tief- 
blauen Masse  schmilzt,  die  weiter  erhitzt  unter  Entwickelung 
von  Ammoniak  verkohlt. 

Chemische  Bezlehunoen.  Das    Indol ,    ein    Körper 

der  aromatischen  Reihe,  entsteht  aus  dem  Eiweiss  durch 
einen  Fäulnissprocess.  Ausserdem  entsteht  es  aus  Oxindol 
durch  Erhitzen  desselben  mit  Zinkstaub,  aus  Orthonitro- 
zimmtsäure  durch  Zusammenschmelzen  mit  Aetzkali  und 
Eisenfeile : 

/NOa  /NH\ 

CeH,/  =C6Hy  J)CH+COa-fOa 

\  CHZTCH— COOH  \CH  / 

(Orthonitrozimmtsäure)  (Indol) 

Ferner,  wenn  man  die  isomeren  Aethylenphenylamine 
(C2H4)n(CeHß)nNn  mit  Zinkpulver  ^estillirt,  vor  allem 
aber,  wenn  man  Diäthylorthotoluidin  rasch  in 
Dämpfen  über  rothglühenden  Bimsstein  leitet  (3— 5®/o 
Ausbeute).  Endlich,  wenn  man  die  aus  dem  Leukolin  des 
Steinkohlentheers  derivirte  Leukolinsäure  CgHeNOj 
mitGlycerin  kocht,  so  destillirt  eine  geringe  Menge  Indol 
neben  Anilin. 

Das  Indol  gehört  der  Orthoreihe  an. 

Durch  trockene,  allmälig  bis  zur  Rothglut  gesteigerte 
Destillation  von  stark  feuchtem  Eiweiss  mit  dem  achtfachen 
Gewicht  Aetzkali  entsteht  ein  in  perlmutterglänzenden  Blättern 
krystallisirendes,  bei  86 — 89**  schmelzendes  Gemenge  von  Skatol 
und  Indol,  das  für  ein  Isomeres  des  Indol  (Pseudoindol) 
gehalten  wurde. 

Durch  Einwirkung  von  wässrigem  Ammoniak  auf  Chlor- 
acetylbenzol  in  der  Hitze  entsteht  Iso indol,  das  in  Blättern 
oder  -grossen  Tafeln  krystallisirt,  bei  194 — 195°  schmilzt  und  von 
allen  Lösungsmitteln  schwer  angegriffen  wird. 

Als  Fäulnissprodukt  des  Ei  weisses  ward  bereits  das  Skatol 
erwähnt  (S.  620).  Man  erhält  es,  wenn  man  frische  Faeces  mit 
etwa  dem  dritten  Theil  ihres  Gewichts  Wasser  anrührt,  mit 
307oiger  Essigsäure  (etwa  30  Gr.  per  Kilo  Faeces)  ansäuert  und 
auf  dem  Sandbad  etwa  '/^  des  verwendeten  Wassers  abdestillirt. 
Das  Destillat  mit  Natriumcarbonat  abgestumpft,  wird  mit  Aether 
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ausgeschüttelt.  Nach  Verdunsten  des  Aethers  wird  der  Rück- 
stand in  etwas  heissem  Wasser  gekocht,  aus  dem  heissen 
Filtrat  scheidet  sich  fast  reines  Skatol  ab  in  glänzenden  Blättchen, 
von  äusserst  ekelhaftem,  fäcalem  Geruch.  Es  ist  in  Wasser 
«twas  schwerer  als  Indol  löslich,  schmilzt  bei  98— 95<^  und  wird 
durch  Ghlorwasser  und  rauchende  Salpetersäure  nicht  gefärbt, 
sondern  durch  letztere  weisslich  getrübt.  Pikrinsäure  fallt  es 
aus  seiner  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung  in  rothen  Nadeln 
(Pikrinsäure-Skatol);  erhitzt  man  die  Verbindung  mit  wässrigem 
Ammoniak,  so  destillirt  das  Skatol  ab. 


Olataminsänre. 

C5H0NO, 

Darstellung.  In  einen  geräumigen  Kolben   bringt 

man  V2  ^^0  reines,  YoUkommen  entfettetes  Caseln, 
1  Liter  reine  Salzsäure,  fügt,  nachdem  das  Caseln  gleich- 
massig  gequollen  ist,  1  Liter  Wasser  und  375  Gr. 
krystallisirtes  Zinnchlorür  zu  und  erhält  durch  3  Tage 
am  Rückflusskühler  ununterbrochen  im  Sieden.  Die  klare, 
bräunliche  Flüssigkeit  verdünnt  man  mit  dem  zehnfachen 
Volum  Wasser,  entfernt  das  Zinn  durch  Schwefelwasser- 
stoff, dampft  zum  Syrup  ein,  bis  sich  auf  der  Oberfläche 
ein  mattes  Erystallisationshäutchen  zeigt  und  lässt  2  Tage 
an  einem  kühlen  Orte  stehen.  Den  salbenartigen  Erystall- 
brei  bringt  man  auf  Trichter,  in  deren  Spitze  ein  kleines, 
weitmaschiges  Leinwandfilterchen  steckt,  saugt  die  Mutter- 
lauge mittels  Luftpumpe  ab,  und  streicht  die  Krystall- 
masse  auf  feine,  weisse  Tonplatten  in  dünnen  Lagen  auf 
tmd  lässt  sie  auf  denselben,  bis  sie  zu  einer  Kruste  verfilzter 
Nadeln  eingetrocknet  ist.  (Die  abgesogene  Mutterlauge 
und  die  in  den  Tonplatten  imbibirte  dient  zur  Gewinnung 
von  Leucin,  Tyrosin  und  Asparaginsäure.)  Die  Krystall- 
kruste  (Chlorwasserstoff-Glutaminsäure)  wird  in  möglichst 
wenig  Wasser  gelöst  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  ver- 
setzt. Das  Krystallmehl  lässt  man  auf  einem  Trichter 
abtropfen,    löst  es  nochmal  in  Wasser  und  behandelt  die 
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kochende  Lösung  so  lang  mit  frischgeföUtem,  feuchtem 
Silberoxyd,  so  lang  sich  noch  Silberchlorid  bildet,  ent- 
silbert  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff,  entfärbt  es  mit 
Thierkohle  und  engt  ein.  Kach  einigen  Tagen  beginnt  die 
Krystallisation. 

EiQenschaften.  Diamantglänzende,  sauerschmeckende 
Blättchen  oder  rhombische  Tetraeder  oder  Oktaeder.  In 
Alkohol  und  Aether  unlöslich,  in  "Wasser  schwer  (1  Tbl. 
in  100  Tbl.  bei  16^)  löslich.  —  Schmelzp.  135— 140^ 
Spec.  Drehung  (a)  p  =  +  34*7  ^  Die  verdünnteste 
Lösung  reducirt  die  Fehling'sche  Flüssigkeit.  DieReaction 
tritt  bei  Gegenwart  von  Leucin  nicht  auf  (Unterschied  von 
Traubenzucker).  Reducirt  Silbernitrat  selbst  in  kochender 
ammoniakalischer  Lösung  nicht  und  wird  nicht  gefällt. 
Glutaminsäure  löst  Kupferoxydhydrat  mit  blauer  Farbe; 
die  Lösung  wird  durch  Silbemitrat  weiss  gefällt. 

Im  Saft  der  Runkelrübe,  in  den  Keimlingen  der  Kürbisse 
und  Wicken  ist  die  Glutaminsäure  nicht  als  solche,  sondern  in 
Gestalt  eines  Amides  (vielleicht  der  nocb  nicht  dargestellten 
Verbindung  CjHgNOg  .  NH^)  enthalten.  Dieses  Glutamin 
dürfte  dem  Asparagin  entsprechen. 

Verbindungen.  Wie    alle   Amidosäuren    verbindet 

sich  Glutaminsäure  sowohl  mit  Säuren,  als  mit  Metallen. 
Löst  man  dieselbe  in  warmer  conc.  Salzsäure,  so  scheiden 
sich  grosse,  triklinische Tafeln  von  Chlorwasserstoff- 
Glutaminsäure  C6H9NO4  +  HCl  ab,  die  in  kalter 
Salzsäure  sehr  schwer,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 
Noch  grössere  Krystalle  bildet  die  entsprechende  Verbindung 
mit  Bromwasserstoff.  Die  Säure  löst  ^/a  Mol.  Calcium-, 
Baryum-  und  Kupferoxyd  auf.  Kocht  man  sie  einige 
Zeit  mit  Cu(0H)2  oder  Kupfercarbonat,  so  krystallisirt 
sehr  langsam  eine  Verbindung  CßHyNO^Cu  +  2^/2  ^2^ 
in  lasurblauen  Prismen  mit  Pyramidenabschluss  aus.  Die 
Verbindung  C6H8NaN04  bildet  kleine  farblose  Krystalle. 
Mit  Ammoniak  neutralisirt  erstarrt  die  Glutaminsäure- 
lösung unter  der  Luftpumpe  zu  wawellitartigen,  glänzenden 
Drusen  C6H7(NH4)aN04,  die  durch  Erhitzen  in  C6H7(NH4). 
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NO4  übergehen.  Die  erstere  Verbindung  gibt  mit  Silber- 
nitratlösung einen  sandigen  Niederschlag  C5H7AgsN04. 
Versetzt  man  kaltgesättigte  Glutaminsäorelösung  mit 
Barytwasser  (genau  im  Verhältniss  von  1  Mol.  Säure 
zu  1  Atom  Baryum)  und  lässt  über  Schwefelsäure  ver- 
dunsten, so  entstehen  feine,  wawellitartig  gruppirte  Nadeln 
von  CßHyBaNO^  +  6  H2O. 

Derivate.  In  Salpetersäure  gelöst  und  mit  salpe- 

triger Säure  behandelt,  geht  die  Glutaminsäure  in  Gl  ut an- 
säure (Hydroxyglutarsäure)  C5  Hg  O5,  einen  schwer  krystal- 
lisabeln  Syrup  über.  Dieser  mit  Jodwasserstoff  erhitzt  wird 
reducirt  zu  Dittmar's  Desoxyglutansäure  (Glutan- 
säure) : 

CaHß  .  OH  .  (COOH)a  -f  2  JH  =  CsHe(C00H)2  +  HaO  +  J 
(Glutansäure)  (Desoxyglutansäure) 

grosse,  farblose,  klinorhombische ,  bei  97^  schmelzende 
Krystalle. 

Wird  die  Ammonverbindung  C5H8(NH4)N04  in  Mengen 
von  6 — 10  Gr.  in  einer  Retorte  bei  185 — 190°  durch 
4  Stunden  erhitzt,  so  erhält  man  einen  braunen  Syrup, 
der  mit  heissem  Wasser  verdünnt  und  mit  Thierkohle  ent- 
färbt beim  Eindampfen  harte,  farblose,  glänzende,  mehrere 
Cm.  lange  Nadeln  anschiessen  lässt.  Diese  sind  G In- 
timi d  CöHgNaOa  und  entstehen  nach  der  Gleichung: 
CßHgNO^  .  NH^  =  CßHgNaOj  +  2  B^O 
(Glutimid) 

Das  Glutimid  schmeckt  kühlend  bitter,  ist  inAether 
unlöslich,  in  Weingeist  wenig,  in  Wasser  leicht  löslich 
(in  8.7  Thlen.  bei  15-5°). 

Dieselbe  Verbindung  erhält  man,  wenn  man  Harnstoff  mit 
Glutaminsäure  so  lange  schmilzt,  als  noch  Ammoniak  entweicht 
(bei  125<>): 

CgH^NO^  +  CONaH^  =  CfiHgNaOa  +  COa  -+-  NHj  +  HaO. 
(Glutamins.)    (Harnst.)       (Glutimid). 

Die  Lösung  von  Glutimid  in  warmer  Salzsäure 
lässt  beim  Erkalten  glänzende  Nadeln  der  Verbindung 
CftHgOaNa  +  CIH  faUen.  Glutimid   in  öOVoigem  Alkohol 
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gelöst  liefert  mit  ammoniakalischer  Silbemitratlösong  feine 
körnige Eryställchen  von  Glutimidsilber  CsHyAgNsOa, 
Beziehungen.  Die  Glutaminsäure   entsteht     neben 

Asparaginsäure  und  ist  mit  ihr  homolog: 

CsHßCNHa)  (C00H)2     ;     CaH8(NH,)(C00H)a 
Glutaminsäure  Asparaginsäure. 

Die  Glutansäure  CsHgOß  ist  homolog  der  Aepfelsäure 
QHeOö,  die  Desoxyglutansäure  ist  isomer  mit  der  Brenz- 
weinsäure. 

Manche  Forscher  fassen  die  Glutaminsäure  als  normale 
Amidobrenzweinsäure  auf. 


Asparaginsäure. 

CaH8(NHa)(C00H)a. 

Darstellang.  Zur  Mutterlauge  der  Chlorwasserstoff- 
Glutaminsäure  (S.  635)  fügt  man  den  aus  den  Tonplatten 
durch  kochendes  Wasser  erhaltenen  Auszug.  In  die  auf  50^ 
erwärmte  Flüssigkeit  trägt  man  frisches  Kupferoxydul 
unter  Umschütteln  so  lang  ein,  bis  der  Schaum  einen 
röthlichen  Schimmer  behält.  Das  blaue  Filtrat  wird  durch 
Schwefelwasserstoff  von  Kupfer  befreit  und  so  weit  zum 
S3TUP  eingedampft,  dass  dieser  beim  Erkalten  zu  krüme- 
ligem Brei  erstarrt.  Man  saugt  mit  der  Luftpumpe  die 
honigdicke  Mutterlauge  von  den  Krystallen  (Tyrosin  und 
Leucin)  ab,  behandelt  sie  (nach  vorherigem  Verdünnen 
mit  heissem  Wasser)  mit  feuchtem  Silberoxyd,  filtrirt  heiss, 
entfernt  das  Silber  rasch  mit  Schwefelwasserstoff,  vertreibt 
den  Ueberschuss  der  letzteren  durch  Erwärmen  und  ver- 
setzt das  erkaltete  Filtrat  mit  Bleiessig  (Ueberschuss  zu 
vermeiden).  Der  mit  kaltem  Wasser  gewaschene  Nieder- 
schlag wird  unter  heissem  Wasser  durch  Schwefelwasser- 
stoff zerlegt,  zur  Entfernung  des  Schwefelbleies  erhitzt, 
etwas  eingeengt,  mit  Thierkohle  entfärbt  und  filtrirt.  Das 
kochende  Filtrat    ist   mit    feuchtem  Kupferoxydhydrat  zu 
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versetzen;  die  filtrirte  blaue  Lösung  lässt  beim  Erkalten 
blaue  Nadeln  (asparaginsaures  Kupfer)  fallen.  Dieses  unter 
heissem  Wasser  mit  SH^  zerlegt,  liefert  die  reine  Säure, 
die  in  8 — 14  Tagen  auskrystallisirt. 

Man  erhält  die  Asparaginsäare  auch  aus  Asparagin^  wenn 
man  es  mit  Kalilauge  kocht,  so  lang  Ammoniak  entweicht,  die 
Flüssigkeit  mit  Salzsäure  sättigt,  zur  Trocken  abdampft  und  den 
Rückstand  mit  wenig  Wasser  auswäscht.  Die  reine  Säure 
bleibt  zurück. 

Ausser  dieser  nach  beiden  Darstellungsarten  erhaltenen 
optisch  wirksamen  Säure  gibt  es  auch  eine  unwirksame  Aspara- 
ginsäure,  die  man  durch  Erhitzen  des  sauren  Ammoniumsalzes 
der  Aepfelsäure  (C4H5O5  .  NH4),  Malein-  und  Fumarsäure 
(C4H,04 .  NHJ  und  nachheriges  Kochen  mit  Wasser  darstellt. 

Eigensohaften.  Kleine,  dünne,  rectanguläre,  rhom- 

bische Blättchen  oder  feines  Krystallmehl,  das  aus 
mikroskopischen  vierseitigen  Prismen  besteht.  In  kaltem 
Wasser  schwer  (in  376  Th.  bei  0^  in  222  bei  20^), 
leichter  in  kochendem  (in  18*6  Th.)  löslich,  in  Alkohol 
fast  unlöslich.  Die  alkalischen  Lösungen  drehen  die 
Polarisationsebene  links,  die  sauren  rechts.  (Spec.  Drehung 
für  gelbes  Licht  (?)  der  Lösungen  in  Salzsäure  +  27•86^ 
in  Salpetersäure  +  38*8°.)  Die  Lösungen  reduciren 
Fehling'sche  Flüssigkeit. 

Die  optisch  nicht  active  Asparaginsäure  bildet  kleine,  dicke 
linsenförmige  Krystalle  monoklinischen  Systems,  ist  in  Wasser 
etwas  löslicher,  als  die  optisch  active  Modification. 

Yerbindangen.  Bildet  mit  Säuren  und  Basen  Ver- 

bindungen. Die  Cblorwasserstoff-Asparaginsäure 
C4H7NO4  .  HCl  bildet  rhombische  Prismen,  die  leicht  an 
der  Luft  zerfliesslich,  sehr  leicht,  unter  theilweiser  Ab- 
scheidung von  Asparaginsäure,  in  Wasser  löslich  sind.  Die 
Lösung  reagirt  stark  sauer  und  dreht  die  Polarisa- 
tionsebene nach  rechts.  (+  24*4^)  (Die  gleiche  Ver- 
bindung der  inactiven  Säure  bildet  monoklinische  luft- 
beständige Säulen). 

Die  Asparaginsäure  zersetzt  Alkalisalze  der  Kohlen- 
säure und    der    fetten  Säuren.     Sie  ist  zweibasisch.     Mit 
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stark  basischen  Hydroxyden  bildet  sie  Verbindungen,  in 
denen  2  H  durch  Metall  mit  Carbonaten  Verbindungen,  in 
denen  nur  1  H  durch  Metall  ersetzt  ist.  Die  ersteren  (neu- 
tralen) Verbindungen  gehen  auch  durch  Behandlung  mit 
Kohlensäure  in  die  zweiten  (sauren)  über.  Von  den  Alkali- 
salzen sind  nur  die  letztern  in  fester  Form  bekannt.  Die 
sauren  Salze  sind  in  Wasser  löslich  (fleischbrtthartig 
schmeckend),  die  neutralen  meist  unlöslich. 

Manche  saure  Salze  z.  B.  von  Calcium,  Magnesium 
bilden  nicht  krystallisirende,  gummiartige  Massen.  Das 
asparaginsäure  Natrium  C^HßNO^Na  +  HaO 
krystallisirt  in  rhombischen  Nadeln.  100  Thle.  Wasser 
lösen  89-2  desselben.  Die  spec.  Drehung  ist  =  —  2®  23' 
(das  entsprechende  Salz  der  inactiven  Säure  bildet  mono- 
klinische Krystalle,  häufig  Zwillinge.  100  Thle.  Wasser 
lösen  nur  83*8  Thle.  Salz).  Durch  Abdampfen  einer 
Lösung  von  Silberoxyd  in  Asparaginsäure  erhält  man  das 
saure  Silbersalz  C4HeAgN04  als  gelbliches  Krystall- 
pulver;  versetzt  man  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch 
gemachte  Asparaginsäure  mit  Silbemitrat,  so  scheidet  sich 
weisses,  undurchsichtiges  neutrales  Silberasparginat 
C^HßAgaNO^  +  Va  HaO  ab.  Das  Kupfersalz 

C4H5NO4CU  +  4Va  HaO 
bildet  himmelblaue,  kuglige  Aggregate  feinster  Nadeln, 
unlöslich  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser,  schwer  löslich 
in  heissem.  Verlieren  bei  150^  indem  sie  blaugrün 
werden,  ihr  Krystallwasser  und  zersetzen  sich  bei  160^. 
(Aus  Gelatin  erhaltene  Asparaginsäure  gibt  ein  gegen 
Wärme  sich  anders  verhaltendes  Salz  und  scheint  nicht 
identisch  zu  sein  mit  der  aus  Eiweiss  dargestellten.) 
Wenn  man  asparaginsaures  Silber  mit  Jodäthyl  erhitzt,  so 
entsteht  der  Aether  der  Asparaginsäure 

CaHsCNHa)    <coo  .  CaH^ 

ein  krystallinischer  Körper,  der  mit  wässrigem  Ammoniak 
behandelt,  in  Alkohol  und  Asparagin  zerfällt. 
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Derivate.  Durch     Einwirkung     von      salpetriger 

Säure    geht     die    Asparaginsäure     in    optisch     wirksame 
Aepfelsäure  über: 
C2H8(NH2)(COOH)2  +  NO.OH  = 

C2H3(OH)(COOH),  +  H2O   +   N2 
Asparaginsäure.  Aepfelsäure. 

Durch  Gährung  und  Fäulniss  zerfällt  die  Asparagin- 
säure unter  Bildung  von  Bernsteinsäure. 

Chemische  Beziehungen.  Die  Asparaginsäure   wird 

für  Amidobernsteinsäure  angesehen. 


Der    dem    Dotter    eigenthümliche    Eiweisskörper    ist 
Vitellin. 


Vitellin. 

Zur  Gewinnung  wendet  man  Dotter  von  Hühner- 
eiern an. 

Darstellung.  Dotter  werden    mit  kleinen  Mengen 

Aether  so  lang  ausgeschüttelt,  als  dieser  sich  noch  gelb 
färbt.  Der  Rückstand  ist  in  möglichst  wenig  10^/oiger 
Kochsalzlösung  zu  lösen  und  das  Filtrat  mit  überschüs- 
sigem Wasser  zu  fällen.  Das  Präparat  ist  stets  mit  Lecithin 
und  Nucle'ln  verunreinigt,  und  durch  wiederholtes  Lösen 
mit  einigen  Tropfen  Kochsalzlösung  und  Ausfällen  mit 
Wasser  zu  reinigen  (am  besten  im  Winter  darzustellen 
und  rasch  zu  operiren). 

Eigenschaften.  Die    Lösung     des  Vitellins     wird 

durch  eingetragenes  Kochsalz  nicht  gefällt  (Unterschied 
von  Myosin  S.  74).  In  Wasser,  das  VJqq  Salzsäure  ent- 
hält, ist  es  sehr  rasch  (unter  Syntoninbildung)  löslich ; 
ebenso  löst  es  sich  leicht  in  schwacher  Sodalösung,  in 
Aetzalkalien.  Die  kaiische  Lösung  coagulirt  bei  100** 
nicht.  Durch  Alkohol  wird  Vitellin  ausgefällt.  Neutrale 
Lösungen  beginnen  bei  ganz  allmäligem  Erwärmen  sich  bei 
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70*^  zu  trüben  und  gerinnen  vollständig  bei  75°;  erhitzt 
man  sie  gleich  anfangs  rasch,  so  findet  die  Gerinnung  um 
80°  statt.  Längere  Zelt  unter  Wasser  gehalten  verwandelt 
sich  das  Vitellin  leicht  in  Albuminat.  Aus  einprocentiger 
Sodalösung  wird  es  durch  Wasserzusatz  nur  unvollkommen, 
durch  COa  reichlich  gefällt.  Setzt  man  zu  Vitellin,  das 
in  Wasser  suspendirt  ist,  tropfenweise  Sodalösung  (l°/o)i 
so  wird  die  Fltlssigkeit  klar,  trübt  sich  aber  bald  wieder. 
Auf  neuerlichen  Zusatz  von  Soda  wird  sie  wieder  klar, 
um  bald  darauf  sich  wieder  zu  trüben  u.  s.  w.,  3 — 4mal, 
bis  sie  schliesslich  klar  bleibt. 

Derivate.  Durch  Salzsäure  wird  Vitellin  in  Syn- 

tonin,  durch  Alkalilaugen  in  Albuminat,  durch  Zu- 
satz von  Alkohol  in  coagulirtes  Eiweiss  übergeführt. 
Mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  liefert  es  Aspara- 
ginsäure. 

Chemische  Beziehangen.  Das  Vitellin  ist  im  Dotter 
vielleicht  in  einer  complexen  Verbindung  enthalten,  die 
mit  Alkohol  behandelt  in  Lecithin  und  coagulirtes  Ei- 
weiss zerfällt.  Es  gehört  zu  Hoppe-Seyler's  Globulinen 
(S.  325). 

Dem  Vitellin  nahe  stehen  die  Aleuronkrystalle  der  Para- 
nuss.  Diese  wird  mit  Petroleumäther  zerrieben,  durch  Leinwand 
geknetet  Das  durchgehende  Mehl  wird  auf  Filter  gesammelt 
und  durch  Waschen  mit  Petroleumäther  entfettet.  Der  trockene 
Rückstand  wird  in  Wasser  gelöst,  filtrirt  und  das  Filtrat  mit 
Kohlensäure  gefällt.  Der  noch  feuchte  Niederschlag  in  Wasser 
suspendirt,  mit  gebrannter  Magnesia  behandelt,  geht  in  Lösung. 
Das  Filtrat  vorsichtig  abgedampft  setzt  mohnkomgroase,  glitzernde 
Erystalle  der  Magnesiumverbindung  des  Eiweisses  der  Paranuss 
ab.  Aus  der  warmen  Lösung  dieser  Verbindung  ist  durch 
Fällung  mit  ClgCa  und  Cl^Ba  die  entsprechende  Calcium-  und 
Baryumver  bin  düng  erhalten  worden.  Die  Aleuronkrystalle  selbst 
sind  wahrscheinlich  Doppelverbindungen  der  Alkalien  und 
alkalischen  Erden. 

Durch  Einwirkung  von  Kalium  auf  Vitellin  seil  der  Körper 
CgHieNgOß  +  HgO  Reichardt's  Albukalin  entstehen,  der 
auch  im  Blute  Leucaemischer  vorkommt.  Bröcklige  Masse,  unterm 
Mikroskop    krystallinisch    erscheinend,    aus   wässriger   Lösung 
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durch  Natronlauge,  Silbernitrat,  Mercuridnitrat  und  Platinchlorid, 
nicht  aber  durch  Euptersnlfat  fällbar. 

DemVitellin  sollen  noch  folgende  nicht  genau  untersuchte 
Stoffe  nahe  stehen:  Ichthin  (S.  — ):  C  =  510,  H  =  67, 
N  =  150,  V  =  1-9,  0  =  25-4o/o,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether 
und  Ammoniak  unlöslich,  in  Essigsäure,  Mineralsäuren  und 
Alkalien  löslich.  —  Ichthidin  gibt  Eiweissreaction,  lässt  sich 
umkrystallisiren,  ist  in  Wasser  und  Ammoniak  löslich,  wird  aus 
der  wässrigen  Lösung  durch  Kochen,  Alkohol  und  Aether  gefällt. 
In  conc.  Kalilauge,  Schwefelsäure  und  Essigsäure  ist  es  unlös- 
lich. —  Ichthulin:  C  =  525,  H  =  8-0,  N  =  15  2, 
S  =  1-0,  P  =  0(i,  0  =  22-7«/o  ist  in  Wasser  löslich;  die 
Lösung  wird  beim  Stehen  fadenziehend.  —  Emydin: 
C  =  49-4,  H  =  7-4,  N  =  15-6,  P  und  0  =  27-6<^/o,  dem 
Ichthin  ähnlich,  jedoch  in  verdünnter  Kalilauge  löslich,  in  Essig- 
säure nur  quellbar.  Alle  vier  Körper  sollen  sich  in  heisser  Salz- 
säure ohne  Violettfärbung  lösen. 


c.  Placenta,  Amniosflüssigkeit. 
1.  Placenta. 

Das  Placen tarblut  ist  arm  an  Fibrin  und  Albu- 
min, reich  an  Albuminat  und  enthält,  bei  im  ganzen 
geringer  Menge  fester  Stoffe,  mehr  Harnstoff,  als  das  Blut 
der  Mutter. 

Die  Placenta  der  Hündin  und  Katze  ist  an  den 
Rändern  grün  gefärbt  und  mit  zahlreichen  Krystallen 
(Allantoin)  besetzt.  Der  grüne  üeberzug  in  Wasser  un- 
löslich, hat  Butterconsistenz  und  zeigt  unterm  Mikroskop 
von  Biliverdin  grasgrüne  Tropfen.  Daneben  extrahirt  man 
viel  Hydrobilirubin.  Auf  dem  Placentarbeutel  und  den 
Chorionzotten  der  Fischotter  fand  man  Hämotoidinkrystalle. 

Nach  anderen  Angaben  findet  man  in  den  grünen  Placen- 
tarringen  der  Hündin  viel  Hämoglobinkry stalle  und  orangefarbige 
rhombische  Tafeln  nebst  intensiv  griinen  Körnern  (Haemato- 
chlorin),  -die  in  Alkohol  leicht,  in  warmem  Wasser  schwer,  in 
Aether  und  Chloroform  gar  nicht  löslich  sind.  Die  wässrige 
Lösung  gibt  undeutlich  die  Gmelin'sche  Reaction.  Nach  andern 
Angaben    fände  man  Hämatochlorin    auch   krystallisirt   in   den 
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Chorionzotten  der  Hündin  and  Katze  und  den  Epithelzellen  des 
Dottersackes  der  Spitzmaus.  Das  Hämatochlorin  soll  sich  durch 
seine  Löslichkeit  in  Wasser  von  den  grünen  Gallenfarbstoffen 
unterscheiden. 

Durch  leichten  Druck  erhält  man  aus  den  Placentar- 
cotyledonen  der  Wiederkäuer  eine  rahmartige,  geruchlose, 
weisse  oder  rosafarbige  Flüssigkeit  von  dem  spec.  Gew. 
1'033 — 1*040  und  alkalischer  Reaction  (Uterinmilch), 
die  rasch  an  der  Luft  säuert  und  in  der  Hitze  nahezu  ganz 
zu  einer  festen  Masse  gerinnt«  Sie  enthält  Fettkugeln, 
Körnchen  und  Epithelzellen. 

Ueber    die    Zusammensetzung     der    Uterinmilch     geben 

die  folgenden  Analysen  Aufschluss  (I.  Uterinmilch  der  Kuh, 
II.  des  Schafes): 

I.  H. 

Wasser %    87-91  91-88 

Feste  Stoffe    ....    1209  812 

Fett 1-23  1 05 

Albumin  und  Zellen  •    10'40  612 

Albuminat O^IG  — 

Asche 0-37  082 

Aehnliche  rahmartige  Sekrete  findet  man  auch  bei 
anderen  Säugern  (Nicht- Wiederkäuern)  zwischen  Chorion.und 
Uterusschleimhaut,  z.  B.  beim  Schwein,  bei  der  Stute. 

In  den  Cysten  der  Traubenmolen  ist  eine 
eiweisshältige  Flüssigkeit  eingeschlossen.  Das  spec.  Gew. 
derselben  schwankt  zwischen  1*009  und  1*012.  Der  Inhalt 
der  grossen  Blasen  hat  17*2 — 24*3  p.  M.,  der  der  klei- 
neren 30-5--59-4  p.  M.  feste  Stoffe  gelöst. 

Bestandtheile  zweier  Molen: 

I.  IL 

Wasser 98062  973*65 

Feste  Stoffe    ....      1938  2635 

Albumin 6'ä2  8^ 

Mucin 2-94  1*39 

Alkohol.  Extract  •    •        —  8*89 

Aether.  Extract     •    .        —  0  02 

Asche 6-25  716 

Myosin,  Bernsteinsäure,  Allantoin,  Harnstoff,  Inosit  sind  nicht 
gefunden  worden. 
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2.  Amniosflüssigkeit. 

Zwischen  Foetus  und  Schafhaut  (Amnion)  sammelt 
sich  allmälig  eine  Flüssigkeit,  das  Fruchtwasser 
(Amniosflüssigkeit),  die  in  verschiedenen  Entwicklungs- 
perioden des  in  ihr  schwimmenden  Embryo  verschieden 
zusammengesetzt  ist.  Bis  zur  8. — 9.  Woche  der  Schwanger- 
schaft stammt  die  Amniosflüssigkeit  fast  ausschliesslich 
aus  den  Deciduagefässen  des  mütterlichen  Organismus. 
Später  mischt  sich  das  Sekret  der  foetalen  Nieren  dazu, 
doch  rührt  immer  der  Hauptantheil  von  den  Gefässen  der 
Mutter  her  und  hat  den  Foetus  nicht  passirt. 

Die  Amniosflüssigkeit  des  Menschen  ist  gelblich  bis 
bräunlich,  trübe  und  setzt  weissliche  Flocken  ab.  Sie  riecht 
fade,  reagirt  neutral  oder  schwach  alkalisch  und  hat  ein 
zwischen  1.002  und  1*028  schwankendes  spec.  Gewicht. 
Das  Sediment  derselben  besteht  aus  Schleimkörperchen, 
Pflaster  und  Flimmerepithel.  —  In  den  ersten  Monaten  ist  die 
AUantoisflüssigkeit  reicher  an  festen  Stoffen  (besonders  Ei- 
weiss),  als  in  den  spätem.  Sie  enthält  ausser  den  Bestand- 
theilen  der  Transsudate  (S.  341  ff.)  Spuren  von  Harn- 
stoff und  kohlensauren  Alkalien  (einschliesslich  Ammon), 
Kreatinin  (?)  und  milchsaure  Salze  (?). 

Die  Amniosflüssigkeit  der  Kuh  enthält  eine  Zuckerart 
(Traubenzucker  ?). 

Bisweilen  ist  die  Menge  der  Amniosflüssigkeit  so  gering, 
dass  die  Schafhaut  dem  Foetus  auch  bei  der  Geburt  straff  an- 
liegt; in  häufigem  Fällen  ist  sie  sehr  bedeutend  vermehrt 
(Hydramnios).  Die  Zahlen  unter  I.  geben  die  Zusammen- 
setzung der  normalen  Amniosflüssigkeit,  die  unter  II.  bei  einem 
Fall  von  Hydramnios  an: 

I.  H. 

Wasser «/^  9914  98-588 

Feste  Stoffe     ....      0  86  1-412 

Organische 015  0-7063 

Albumin 0082  \   (^.oaqa 

Extractivstoffe     •    •  0060  )    "^*^* 

Fett Spuren  00277 

Harnstoff Spuren  00352 
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Unorganische  Stoffe   • 

0-71 

0-6878 

Kaliumsulfat    •    •   • 

— 

00647 

Kaliumphosphat  •    • 

— 

0-0170 

Chlorkalium     •    •   • 

— 

00768 

Chlornatrium .  •   •    • 

— 

(J-5293 

Zucker  ist  im  menschlichen  Amnios  nicht  gefunden  worden. 


d)  Mammae   und  Colostrum. 

Ausser  der  Schwangerschaft  und  Laetation  enthalten 
die  weiblichen  Brustdrüsen  nur  eine  geringe  Menge  schleim- 
artiger, gelblicher  Flüssigkeit.  —  Während  der  letzten  Tage 
der  Schwangerschaft  wird  eine  kleine  Quantität,  die  ersten 
3-^:  Tage  der  Laetation  aber  eine  grössere  Quantität 
einer  eigenthümlichen  Flüssigkeit,  Colostrum  genannt, 
ausgeschieden. 

Das  Colostrum  ist  eine  schleimige,  fadenziehende, 
gelbliche,  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  von  der  Dichte 
1*040  bis  1*060,  die  sich  in  der  Kühe  nach  einiger  Zeit 
in  zwei  Schichten  scheidet :  die  o  b  e  r  e  besteht  aus  Fett- 
kügelchen  und  den  0*05 — 0*1  Mm.  grossen,  unregel- 
mässigen, gelblichen  Colostrumkugeln  (Funke.  Atlas.  XV.  2)r 
die  nach  der  Entbindung  abnehmen  und  ungefähr  um  den 
8.  Tag  der  Laetation  fast  vollständig  verschwunden  sind. 
Sie  entstehen  durch  Verfettung  der  weissen  Zellen  (Cyto- 
blasten)  und  sind  dem  entsprechend  von  einzelnen  Fett- 
körnchen durchsetzt  oder  vollständig  gelb,  undurchsichtig. 
Diese  anatomischen  Elemente  werden  durch  ein  klebriges, 
mucinhältiges  Medium  zusammengehalten.  Die  untere 
der  beiden  Schichten  enthält  Milchzucker,  Blutasche  und 
Eiweiss  (daher  das  vor  der  Niederkunft  entleerte 
Colostrum  durch  Hitze  gerinnt).  Nach  der  Entbindung 
erscheint  Gasein  in  demselben  und  hat  gewöhnlich  schon 
am  zweiten  Tage  das  Eiweiss  zum  grössten  Theil  verdrängt. 
Sobald  die  Colostrumkugeln  der  Hauptmenge  nach  ge- 
schwunden sind,    ist    das ,  Colostrum  Milch  geworden.    — 


Digitized  by 


Google 


Frauenmilch.  647 

Das  Colostrum  ist  reicher  an  Fett,  Milchzucker  und  Salzen, 
als  die  Milch  und  darum  specifisch  schwerer. 

Zusammensetzung  des  Colostrums  (Mittel  aus  3  Analysen) : 
Wasser  840-8    o/oo  Fett        57*8    Vm 

Feste  Stoffe     159-2      „  Casein    32-3      „ 

OrganischeStoffe  155-7  7oo  Zucker    651       „ 

Anorganische  „         3*5    „ 


e.  Milch. 

Die  Milch  der  sämmtiichen  Säuger  ist  ihren  Bestand- 
theilen  nach  wesentlich  gleich.  Die  Unterschiede  bestehen 
in  kleinen  Abweichungen  der  physikalischen  Eigenschaften, 
vor  allem  aber  im  Mengenverhältniss  der  Bestandtheile. 


Franenmilch. 

Sie  ist  eine  opake,  in  dünnen  Schichten  bläulich 
opalisirende,  in  dickeren  Schichten  weisse,  mit  einem  leichten 
Stich  in's  gelbe  ziehende  Flüssigkeit,  von  sehr  schwachem, 
fadem  Geruch,  mildem,  schwach  süsslichem  Geschmack 
und  schwach  alkalischer  Reaction.  Das  spec.  Gewicht  bei 
15®  schwankt  zwischen  1.027  und  1.032. 

Die  Milch  ist  eine  Lösung  von  Eiweissstoffen,  Milch- 
zucker und  den  gewöhnlichen  Aschebestandtheilen  thierischer 
Flüssigkeiten,  in  welcher  in  reichlicher  Menge  Fettktigelchen 
(Milchktigelchen)  mit  Casein  in  Emulsion  befindlich 
sind.  Die  Milchkügelchen,  beim  Weibe  grösser  (0.001  bis 
0.02  Mm.),  als  bei  den  übrigen  Säugern,  bedingen  durch 
ihr  starkes  Brechungsvermögen  die  optischen  Eigenschaften 
der  Milch.  Ausser  diesen  Formelementen  sind  in  der  Milch 
vereinzeinte  Colostrumkugeln,  die  sehr  träge  Formver- 
änderungen zeigen,  vorhanden,  ferner  fein  contourirte,  bald 
homogene,  bald  feingranulirte  Eörperchen  von  der  Grösse 
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rother  Blutzellen  und  von  sehr  lebhaften  Form-  und  Orts- 
veränderungen. (In  20^/0  fehlen  sie  ganz,  in  20^/o  sind 
sie  in  grosser  Zahl  zu  finden). 

'  Schüttelt  man  Frauenmilch  mit  Aether  (ohne  vorhergehenden 
Zusatz  von  Lauge),  so  bildet  sich  beim  Stehen  eine  untere,  opa- 
lisirende  wässrige  Lösung,  eine  obere  ätherische  Fettlösung  und 
eine  emulsionartige  (caseiohältige)  Zwischenschicht.  Bei  An- 
wendung der  5fachen  Aethermenge  wird  erst  nach  mehrtägigem 
Stehen  alles  Fett  extrahirt.  Die  Constitution  der  Fettktigelchen 
der  Frauenmilch  ist  nicht  hinreichend  untersucht.  (S.  auch  S.  652.) 

Durch  längeres  Stehen  wird  die  Milch  sauer,  ohne 
aber  deutlich  zu  coaguliren. 

Die  Angaben  über  die  Zusammensetzung  der  Milch 
weichen  bedeutend  von  einander  ab  wegen  der  unzureichenden 
analytischen  Methoden  und  des  Einflusses  verschiedener 
physiologischer  Momente. 

Die  bald  nach  der  Entbindung  entleerte  Milch  ist 
fettreicher,  als  die  spätere;  die  der  Erstgebärenden  über- 
haupt wasserreicher,  bei  gleichbleibendem  relativen  Ver- 
hältniss  der  Hauptbestandtheile.  Der  Einfluss  des  Alters 
der  Frauen  ist  zu  wenig  erforscht,  über  den  ihrer  Com- 
plexion  (ob  blond  oder  brünnet)  sind  die  Angaben  gerade- 
zu widersprechend;  ebenso  ist  der  Einfluss  eingetretener 
Menstruation  oder  Schwangerschaft  nicht  hinreichend  sicher- 
gestellt. —  Nach  der  Säugungsdauer  ist  die  Milch  ver- 
schieden zusammengesetzt:  das  Caseln  nimmt  bis  zum 
2?.  Monat  nach  der  Geburt  zu,  vom  10.  Monat  an  ab, 
das  Fett  bis  zum  2.  Monat  zu^  im  5.  und  6.  Monat  ab ; 
der  Zuckergehalt  soll  im  1.  Monat  sinken,  im  8 — 10. 
Monat  steigen ;  die  Salze  nehmen  in  den  ersten  5  Monaten 
zu,  in  den  folgenden  stetig  ab.  —  Je  mehr  Stunden  seit 
dem  letzten  Säugen  vergangen  sind,  um  so  wasserreicher 
ist  die  Milch.  Bei  jeder  einzelnen  Entleerung  der  Brust- 
drüse ist  die  zuletzt  abgenommene  Portion  die  fettreichste. 
Reichliche  Nahrung  (wie  es  scheint  ohne  Rücksicht  auf 
ihre  Art)  vermehrt  nicht  nur  die  Menge  der  Milch,  sondern 
auch    des    Caselns    und  Fettes;    bei    unzureichender    Er* 
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nährung  nehmen  alle  festen  Bestandtheile  (Eiweiss  ausge- 
nommen) gleichmässig  ab.  Abnahme  aller  festen  Stoffe 
beobachtet  man  nach  der  Entwöhnung  (schon  nach  40  St. 
ungefähr  um  ^/g);  besonders  auffällig  ist  die  des  Gaseins 
and  Zuckers.  —  Die  Milch  beider  Drüsen  braucht  nicht 
gleich  zusammengesetzt  zu  sein. 

Eine  ungefähre  Vorstellung  über  die  Verschiedenheit  der 
Zahlenangaben  mag  folgende  Zusammenstellung  geben,  in  welcher 
nur  neuere  Analysen  berücksichtigt  sind: 

Wasser 849  —93-2% 


Eiweissstoffe 
Fette  •  •  . 
Zucker  •  •  • 
Salze     •    •    • 


0-6  —  5-6 
1-7  —  5-2 
31  —  70 
014—  0-7Ö 


Wasser    • 

.    87-81 

Eiweisse 

.      3-51 

Fette   .    • 

•      402 

Zucker    • 

.      426 

8alze    •   • 

.      0-28 

Ebenso  schwankend  sind   die  Angaben  über  Mittel werthe. 
(Tidy,  14  Anal.)     II.  (Gorup-Besanez,  III.    (Gerber,  6  Anal.) 
89  Anal.) 

88-91  87'06 

3-92  1-79 

267  3-30 

4-36  5-39 

014  0  42 

IV.  (Tolmatscheff,  ö  Analysen.) 

Eiweissstoffe 2*21 

Fette 2-54 

Zucker ö-08 

Cholesterin 003 

Das  Verhältniss  zwischen  Caseltn  und  Albumin  ist  (nach 
Makris) : 

Casem     •    -    •    1-87— 4-68% 

Albumin     •    •    0-60— 1 -770/0 

Ausser  dem  Serumalbumin  soll  noch   ein  zweiter  Eiweiss- 

körper  (C  =  6294.   H  =  6*71,   N  =  U'^Vo)  vorhanden   sein, 

der  weder   durch    Essigsäure   mit  nachfolgendem  Einleiten  von 

€0,,  noch  durch  Eochhitze  fällbar  ist. 

Das  Cäseln  der  Frauenmilch  ist  verschieden  von  dem 
der  Kuhmilch;  es  lässt  sich  durch  Essigsäure  und  00^ 
nur  unvollständig  ausfällen  und  bildet  nie  Klumpen,  sondern 
grauweisse  Flocken.  Aach  die  procentische  Zusammensetzung 
weicht  etwas  ab: 

C  H  N  0 

Frauencasein         52-363        7266        14-650        25-731 
Kuhcaseto  53622        7-422        14-200        24-756 
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In  der  Asche  der  Frauenmilch  herrschen  die  Ealiam- 
salze  weit  über  die  Natriumsalze  vor  (Verhältniss  wie  bei 
den  Blutkörperchen,  nicht  wie  bei  Serum.  S.  303). 

Natrium 4-2 1%  PhosphorsÄure   •    •  IQ-OO^ 

Kalium 31-69  Schwefelsäure    •   •    2  64 

Calciumoxyd  •   •   •  18  78  Eisenoxyd  ....    010 

Magnesiumoxyd     .    0*87  Kieselsäure     •   •   •   Spur 

Chlor 19  06 

Ueber  die  krankhaften  Veränderungen  der  Milch  weiss  man 
nur  wenig.  In  einem  Falle  war  die  MUch  besonders  fettreich, 
specifisch  leichter  als  Wasser  (0*98— 0*99).  Sie  bestand  aus 
67-5%  Wasser,  2-77o  Eiweissstoffen,  285  (!)  Fett,  0-77o Zucker 
und  0-4ö/o  Salzen. 

Eine  28  Jahre  alte  Frau  secemirte  10  Monate  nach  der 
8.  Entbindung  (ohne  zu  Stillen)  eine  etwas  fadenziehende^ 
salzig  schmeckende,  alkalische  Flüssigkeit  von  dem  spec. 
Gew.  1*029,  die  kein  Casein,  sondern  viel  bei  76 — 80°  coagu- 
lirendes  Eiweiss  (Serumeiweiss?)  und  weniger  Zucker  enthielt: 
Wasser  •    •    •    78-5— 8177, 


Feste  Stoffe 
Albumin  • 
Fette  •  •  • 
Salze  '   •    • 


18-3— 21-6    (1) 
6-6— 12-9 
5-0—  7-8 
1-3—  1-8    (1) 


Sie  unterschied  sich  von  normaler  Milch  auch  dadurch, 
dass  die  Natriumsalze  über  die  Kaliumsalze  weit  überwogen. 

Durch  die  Brustdrüse  werden  einige  Arzneistoffe  z.  B. 
Jodkalium,  milchsaures  Eisenoxydul,  Opium  u.  s.  w.  ent- 
leert, andere  z.  B.  Quecksilber  bei  der  Inunctionscur  sind 
in  der  Milch  nicht  auffindbar. 

Die  Brustdrüse  der  meisten  Neugebornen  beiderlei 
Geschlechtes  secernirt  im  1.  Monate  (etwa  vom  4.  Tag 
nach  der  Geburt  an,  das  Maximum  am  8.  Tag  erreichend) 
eine  stark  alkalische  Flüssigkeit,  die  unterm  Mikroskop 
Milchkügelchen  und  CoUostrumkörperchen  zeigt,  die  söge- 
nannte  Hexen  milch. 

Zusammensetzung  einer  Hexenmilch: 


Wasser.   • 

.    95-706% 

Fette  .    . 

.    1.4567o 

Casein   .   . 

.      0-657 

Zucker  • 

.    0-966 

Eiweiss     • 

.      0-490 

Salze  •   * 

.    0-826 
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Thiermilch. 

Die  Milcharten  der  verschiedenen  Thiere  unterscheiden 
sich  im  Aussehen  wenig  von  einander.  Sie  sind  rein  weiss, 
oder  haben  einen  mehr  oder  minder  deutlichen  gelblichen 
Schein.  Ihr  Geruch  ist  meist  nach  der  Thierspecies  ver- 
schieden; die  Milch  der  Carnivoren  scheint  immer  sauer, 
die  der  Herbivoren  meist  alkalisch,  bisweilen  amphoter  zu 
reagiren.  Am  genauesten  untersucht  ist  die  Milch  der 
Kühe. 

a)  Kuhmilch. 

Die  Kuhmilch  hat  ein  spec.  Gew.  von  1.029 
bis  1*033  (bei  15^),  einen  grösseren  Ausdehnungs- 
coäfficienten  als  Wasser  und  beginnt  erst,  wenn  sie  fast 
bis  auf  den  Gefrierpunkt  abgekühlt  ist  (nicht  bei  4^)  sich 
stark  auszudehnen.  Sie  hat  bisweilen  den  Geruch  der 
Futterkräuter  z.  B.  Alliumarten  oder  einen  von  der 
Nahrung  herrührenden  Geschmack,  z.  B.  einen  kratzenden 
bei  Fütterung  mit  manchen  Kübenarten.  —  Die  Milch 
reagirt  oft  (nach  andern  Angaben  immer)  amphoter,  doch 
herrscht  manchmal  die  saure,  manchmal  die  alkalische 
Reaction  stark  vor.  So  kann  z.  B.  die  zuerst  gemolkene 
Milch  alkalisch,  die  zweite  Portion  sauer  reagiren.  An 
heisser  Milch  ist  die  Alkaleszenz  deutlicher,  als  nach 
dem  Erkalten  wahrnehmbar. 

Sehr  wahrscheinlich  hängt  die  alkalische  Reaction  von 
neutralem  Alkaliphosphat,  die  gleichzeitige  saure  von  saurem 
Alkaliphosphat  und  von  CO^  (welche  vom  neutralen  Natrium- 
phosphat absorbirt  ist)  ab,  daher  nach  dem  Entgasen  der  Milch 
diese  weniger  sauer  und  stärker  alkalisch  reagirt. 

Die  Milch  scheint  durch  ein  einfaches  Filter  unver- 
ändert durchzulaufen ;  setzt  man  aber  die  Filtration  durch 
ein  4 — öfaches  Filter  längere  Zeit  fort,  so  ist  zuletzt  das 
Filtrat  sehr  wenig  opak  und  wird  immer  caseinärmer.  Auf 
dem  Filter  bleibt  sehr  caselnreiche  Milch  zurück. 
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Darch  Membranen  diffundirt,  bleibt  eine  schwach 
opalisirende  Flüssigkeit,  die  bei  70 — 75®  Flocken  absetzt. 
—  Beim  Kochen  überzieht  sich  die  Milch  mit  einer  Haut, 
die  nach  dem  Abziehen  sich  immer  wieder  bildet  (Gasein). 

Stehende  Milch  wird  bisweilen  blau  (Vibrio  cyanogeneus). 

Der  Durchmesser  der  Milchkügelchen  schwankt 
zwischen  ö*0016  und  0*010  Mm.  Eines  von  den  grössten 
wiegt  nach  Berechnung  0*000000493  Milligr.  Wenn  nur 
Milchkügelchen  des  grössten  Durchmessers  vorhanden 
wären,  so  enthielte  1  Liter  Milch  (bei  einem  Fettgehalt  von 
40  Gr.)  80000  Millionen  derselben.  Da  aber  Milch- 
kügelchen kleineren  Durchmessers  vorherrschen,  so  muss 
die  Zahl  viel  grösser  sein.  Die  Milchkügelchen  dürften 
nicht  aus  reinem  Fett  bestehen,  sondern  auch  coagulirtes 
Eiweiss  enthalten. 

Ueber  den  Bau  der  Milchkagelchen  gehen  die  Ansichten 
auseinander.  Viele  Forscher  nehmen  eine  äusserst  feine,  aus 
Eiweissstoffen  oder  aus  einem  Gemenge  dieser  mit  Seifen 
bestehende  Hülle  (Haptogenmembran)  an;  andere  läugnen 
ein  solches  Yerhältniss,  das  Fett  soll  in  feinen  hüllenlosen 
Tropfen,  wie  bei  künstlichen  Emulsionen  vertheilt  sein.  Nach 
anderer  Auffassung  endlich  wäre  die  Hülle  das  Resultat  einer 
Oberflächencondensation,  welcher  sämmtliche  Bestandtheile  des 
Milchserums  unterlägen. 

Für  die  Existenz  einer  Haptogenmembran  wird  angeführt, 
dass  die  Kügelchen  durch  Essigsäure  verzerrt  werden,  und  dass 
durch  Schütteln  mit  blossem  Aether  nur  wenig  Fett  gelöst  wird, 
während  nach  vorherigem  Zusatz  von  Aetzalkali  (das  dieProteln- 
hülle  lösen  soll)  der  Aether  fast  alles  Fett  aufnimmt,  so  dass 
die  Milch  fast  wasserhell  wird. 

Dagegen  wird  geltend  gemacht,  dass  gar  keine  Reaction 
bisher  ausreiche,  das  Vorhandensein  der  Haptogenmembran  unzwei* 
folhaft  zu  beweisen.  Die  angebliche  Unlöslichkeit  der  Milchkügelchen 
in  reinem  Aether  ist  ein  Irrthum.  Bei  ausreichend  langem  Stehen 
wird  das  Fett  vom  Aether  aufgenonunen;  der  Zusatz  von  Natron- 
lauge beschleunigt  wohl  die  Extraction,  aber  auch  da  erst  nach 
längerer  Einwirkung.  Dass  die  Milch  sich  nicht  vollständig  auf- 
rahmt, beruhe  auf  der  Viscosität  derselben  und  nicht  auf  der 
Existenz  einer  Membran ;  dass  sich  die  Milchkügelchen  nicht  ver- 
einigen, habe  seinen  Grund  in  der  Adhäsion  der  sie  umspülenden 
Flüssigkeit  ;Simon's  angebliche  Darstellung  der  Haptogenmembran 
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ist  (nach  Soxhlet)  eine  Selbsttäuschung.  Die  Emulsion  werde 
wesentlich  durch  das  Casein  bedingt,  sobald  man  dieses  in  irgend 
einer  Weise  entferne,  z.  B.  durch  Lab,  Alkohol,  Essigsäure  und 
nachfolgende  Einleitung  von  COg  u.  s.  w.,  so  nehme  der  Aether 
mit  Leichtigkeit  beim  Schütteln  alles  Fett  auf. 

Die  grösste  Zahl  der  speeifisch  leichtern  Milchktigel- 
chen  steigt  an  die  Oberfläche  und  bildet  eine  mehr  oder 
minder  hohe  gelbliche  Schicht  (Kahm),  während  die  untere 
(abgerahmte)  Milch  ärmer  an  Milchkügelchen  und  darum 
bläulich  ist.  Unter  normalen  Verhältnissen  ist  der  grösste 
Theil  der  Milchkügelchen  nach  12  Stunden  aufgestiegen. 
Der  Rahm  scheidet  sich  um  so  rascher  ab,  je  mehr  die 
Temperatur  der  Milch  sich  dem  Gefrierpunkt  nähert. 
Vollständig  erfolgt  die  Aufrahmung  selbst  nach  noch  so 
langer  Zeit  nicht.  Die  Rahmschicht,  welche  sich  bei 
höherer  Temperatur  bildet,  ist  kleiner  aber  procentisch 
reicher  an  Fett  und  Trockenrückstand,  als  die  bei  niederer 
Temperatur  entstandene.  Das  Serum  des  Rahms  ist  reicher 
an  festen  Bestandtheilen,  als  das  der  nativen  oder  abge- 
rahmten Milch.  —  100  Kilo  Milch  geben  im  Mittel  15*6 
Kilo  Rahm. 

Durch  mechanische  Erschütterung  (Buttern)  ver- 
einigen sich  nach  einiger  Zeit  die  Milchkügelchen  zu 
kleineren  oder  grösseren  Brocken  (Butter);  dabei  wird  die 
Milch  mehr  sauer  (Buttermilch).  Die  Zahl  der  Stösse 
braucht  30 — 40  in  der  Minute  nicht  zu  übersteigen.  Die 
günstigste  Temperatur  soll  14^  sein.  Bisweilen  gelingt  es 
trotz  aller  Mühe  nicht,  die  Abscheidung  der  Butter  zu 
bewirken.  —  Durch  das  Buttern  gewinnt  man  im  Durch- 
schnitt ^/g  des  Milchfettes;  ^/g  bleibt  als  feinste  Milch- 
kügelchen in  der  Buttermilch  zurück.  100  Kilo  Milch  (gleich 
15*6  Kilo  Rahm)  geben  etwas  über  3  bis  4  Kilo  Butter. 

Bei  Annahme  einer  Haptogenmembran  erklärt  man  die 
Butterbildung  aus  dem  Zerreissen  der  erstem,  wodurch  die  Fett- 
kügelchen  sich  zu  grössern  Massen  aggregiren  könnten.  Nach 
Soxhlet  wären  die  hüllenlosen  Milchkügelchen  für  gewöhnlich 
in  flüssigem  Zustande,  durch  mechanische  Erschütterung  aber 
würden  sie,    gerade    wie  durch  Abkühlung   unter  Null,   körnig, 
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von  zackiger,  zur  Aneinanderlangerung  günstiger  Oberfläche.  In 
der  That  buttre  sich  auch  vorher  unter  0^  abgekühlte  Milch 
leichter. 

Die  Butter  kann  je  nach  der  Darstellung  bis  18°/o 
Caseln  enthalten.  Sie  schmilzt  bei  30 — 40**  und  wird  von 
Alkohol  und  Aether  zu  einer  opalisirenden  Flüssigkeit 
gelöst.  Das  Butterfett  ist  ein  Gemeftge  von  viel  Tripal- 
mitin,  etwas  Trioleln  und  Tristearin  neben  Glyceriden 
der  Caprin-,  Capryl-,  Capron-  und  Buttersäure  und  Spuren 
von  Myristin-  und  Arachinsäure  (C20H40O2). 

Am  nächsten  in  der  Zusammensetzung  steht  die  Butter  aus 
Frauenmilch,  doch  enthält  8ie  (wie  die  Butter  aus  Stuten-,  Ese- 
linen- und  Schafmilch)  mehr  Trioleln.  Die  Ziegenbutter  soll  ein 
eigenes  Fett,  das  Hircin  enthalten. 

Der  Luft  und  directen  Sonnenstrahlen  ausgesetzt,  wird 
die  Butter  ranzig,  von  kratzendem  Geschmack  d.  h.  es 
spaltet  sich  Glycerin  ab  und  zerfällt  in  Acroleln  und 
Ameisensäure;  daneben  bilden  sich  noch  andere  flüchtige 
Fettsäuren.  Befreit  man  die  Butter  von  den  als  Ferment 
wirkenden  Eiweissstoffen  (Auslassen  des .  Schmalzes)  oder 
setzt  man  Kochsalz  (50 — 80  Gr.  auf  1  Kilo  Butter)  zu, 
80  wird  das  Ranzigwerden  verzögert. 

Frische  Milch  gerinnt  nach  vorherigem  Durchleiten 
von  Kohlensäure  beim  Kochen  nicht,  ausgenommen  zu  Be- 
ginn der  Lactation  (wegen  des  Albumingehaltes).  Wenn 
die  Milch  einige  Zeit  steht,  entwickelt  sich  aus  dem  Milch- 
zucker derselben  Milchsäure.  Hat  diese  eine  gewisse 
Menge  erreicht,  so  gerinnt,  nachdem  man  vorher  Kohlen- 
säure eingeleitet  hat,  die  Milch  beim  Erhitzen,  später 
beim  Erhitzen  allein,  bei  weiterer  Säurebildung  nach 
blossem  Durchleiten  der  Kohlensäure  und  schliesslich  ganz 
spontan.  Im  letztern  Fall  muss  die  Milch  längere  Zeit  an 
emem  unruhigen  Orte  stehen.  Sie  verwandelt  sich  in  eine 
Irisch  geronnenem  Blute  an  Consistenz  ähnlich  sehende 
Gallerte  (dicke  Milch),  die  sich  allmälig,  besonders  bei 
massigem  Erwärmen,  zusammenzieht  und  von  einer  grün- 
lichen, trüben,   säuerlichen    Flüssigkeit    (saure    Moike, 
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Milchserum)  trennt.  Das  Gerinfisel  ist  Caseln  und  Fett, 
die  Molke  eine  Lösung  von  Milchzucker,  Milchsäure, 
anorganischen  Salzen,  etwas  Fett  und  Albumin,  Spuren 
von  Caseln  und  minimalen  Mengen  anderer  Stoffe  (z.  B. 
Harnstoff)»  die  zum  Theile  noch  nicht  untersucht  sind. 

Der  Sauerstoff  betheiligt  sich  an  diesem  Gerinnungsprocesse 
nicht,  verzögert  sogar,  in  grösserer  Menge  zugeführt,  denselben. 
Die  Ausscheidung  des  Casems  erfolgt  lediglich  durch  Milchsäure, 
die  sich  neben  etwas  Alkohol  und  Kohlensäure  aus  der  Lactose 
bildet.  Wärme  beschleunigt  die  Milchsäurebildung,  die  in  der 
Kuhmilch  an  sich  rascher  zu  Stande  kommt,  als  in  der 
Frauenmilch. 

Durch  Kochen  wird  der  Eintritt  der  Säuerung  ver- 
zögert. Hat  die  Menge  der  entstandenen  Milchsäure  4°/o 
erreicht,  so  hört  jede  weitere  Säurebildung  auf.  Durch 
Fällung  der  Milch  kann  man  die  letztere  beliebig  auf- 
heben. Senföl  (1  Tropfen  auf  20  Gramm  Milch)  hindert 
die  Milchgerinnung.  Thymol  und  Borsäure  verzögern  sie. 
Wird  frische  Milch  mit  einem  Ueberschuss  von  Kochsalz- 
oder Salpeterlösung  versetzt,  so  säuert  sie  wohl,  bildet 
aber  kein  Coagulum;  kocht  man  sie  dann,  so  entstehen 
grobe  Flocken. 

Wird  die  Milch  bei  einer  0®  nahen  Temperatur  auf- 
bewahrt, so  erfolgt  erst  nach  Wochen  spontane  Gerinnung, 
nicht  aber  durch  Milchsäure,  sondern  durch  Fettsäuren, 
die  sich  aus  der  Butter  durch  die  oxydirende  Einwirkung 
der  Luft  gebildet  haben.  Die  Milch  nimmt  aus  einem  Volum 
Luft,  das  ihr  eigenes  tibertrifft,  allen  Sauerstoff  schon  nach 
3  Tagen  auf. 

Durch  jede  Säure  wird  die  Milch  coagulirt,  die  Ab- 
scheidung der  Flocken  erfolgt  erst,  wenn  der  Neutralisations- 
punkt übersdhritten  wird.  Bei  genauer  Neutralisation  bleibt 
das  Caseln,  wahrscheinlich  wegen  der  Salze  der  Milch,  in 
Lösung  (S.  668).  Die  durch  Essig-  und  Weinsäure  ge- 
bildeten Gerinnsel  sind  im  Ueberschusse  dieser  Säuren 
löslich.  Borsäure  bedingt  eine  Fällung  erst  bei  einem 
Zusatz  von  60"/o. 
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Lässt  man  Milch  bei  mittlerer  Temperatur  der  Luft 
ausgesetzt  stehen,  so  lösen  sich  die  Milchkügelchen 
allmälig  (nach  36 — 48  Stunden)  auf  —  süsse  Mi Ic h- 
gährung  und  das  Fett  (907o)  kann  mit  Aether  leicht 
ausgeschüttelt  werden. 

Ausser  der  spontanen  (bezüglich  durch  Säure  bedingten) 
Gerinnung  gibt  es  auch  eine  durch  den  Auszug  des  Lab- 
magens bedingte  —  die  Labgerinnung.  Diese  erfolgt 
nicht  blos  bei  massig  saurer,  sondern  auch  bei  amphoterer, 
sogar  bei  schwach  alkalischer  Reaction  der  Milch  und  ist 
lediglich  die  Wirkung  eines  besondern  Fermentes  (Lab). 
Sie  tritt  bei  mittlerer  Temperatur  wenige  Minuten  nach 
Zusatz  des  letztern,  bei  einer  Temperatur  von  1 — 2®  erst 
nach  4 — 5  Tagen  ein,  ohne  dass  sich  dabei  die  Reaction 
der  Milch  ändert.  Obgleich  einerseits  die  Labgerinnung 
bei  jeder  Reaction  (ausgenommen  sehr  saurer  und  sehr 
alkalischer)  erfolgt,  so  hängt  doch  andererseits  von  der 
Reaction  die  Gerinnungstemperatur  ab.  Bei  alkalischer 
Reaction  ist  sie  am  höchsten,  bei  neutraler  (amphoterer) 
niedriger,  bei  saurer  am  niedrigsten.  Die  Differenz  beträgt 
in  mittleren  Fällen  8 — 10°;  schon  sehr  feine  Reactions- 
unterschiede  beeinflussen  die  Gerinnungstemperatur.  Steigert 
man  die  Alkaleszenz  sehr  beträchtlich,  so  hört  die  Lab- 
wirkung endlich  auf;  macht  man  die  Milch  über  einen 
gewissen  Grad  sauer,  so  scheidet  sich  das  Caseln  eher  aus, 
als  das  Labferment  wirken  kann. 

Bei  der  Labgerinnung  scheidet  sich  Käse  in 
kleineren  und  grossem  Klümpchen  ab;  die  Flüssigkeit 
heisst  süsse  Molke  und  unterscheidet  sich  von  der 
säuern  wesentlich  durch  den  Mangel  an  Milchsäure  (wenn 
frische  Milch  verwendet  worden)  und  das  Vprhandensein 
eines  eigenen  Eiweisskörpers  (Hammarsten's  Molken- 
eiweiss). 

Man  nahm  an,  die  Wirkung  des  Labfermentes  sei  nicht 
unmittelbar  auf  das  Casein  gerichtet,  sondern  bestehe  in  der 
Umwandlung  des  Milchzuckers  in  Milchsäure.  Durch  diese  gerinne 
erst  das  Casein.    Es  wäre   darnach   die  Labgerinnung  von  der 
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spontanen  im  Wesen  nicht  verschieden.  Dieser  AuÖFassung 
widersprechen  verschiedene  Erscheinungen.  Da  nur  freie 
Milchsäure  das  Case'in  aus  seiner  Alkali- Verbindung  befreien 
und  in  ihrem  Ueberschusse  (S.  655)  coaguliren  kann,  so  könnte  die 
vorher  alkalisch  gemachte  Milch  nach  der  Labwirkung  nicht 
alkalisch  bleiben,  wie  es  doch  der  Fall  ist.  Ferner  ist  erwiesen, 
dass  das  Lab  überhaupt  aus  reiner  Milchzuckerlösung  keine  Milch- 
säure zu  bilden  vermag,  anderseits  Case'inlösung,  die  frei  von 
Milchzucker  ist,  durch  Labferment  gerinnt.  Diese  erhält  man 
(nach  Hammarsten)  indem  man  1  Vol.  Milch  mit  9  Vol. 
Wasser  verdünnt  und  das  Case'in  mit  einer  nicht  zu  grossen  Menge 
Essigsäure  ausfällt,  den  Niederschlag  zuerst  durch  Decantiren, 
dann  auf  dem  Filter  wäscht,  darnach  mit  Wasser  fein  abreibt, 
in  mehr  Wasser  anrührt  und  mit  einer  möglichst  geringen 
Menge  Natriumcarbonat  löst.  Man  filtrirt  durch  ein  mehrfaches 
Filter  die  sehr  schwach  alkalisch  reagirende  Lösung  so  lang, 
bis  sie  schwach  opalisirend  durchläuft.  Die  auf  solche  Art  fast 
vollkommen  fettfreie  Caseiolösung  wird  wieder  gefällt,  gewaschen, 
mit  Natriumcarbonat  gelöst  u.  s.  f.  bis  das  zuletzt  gefällte  Casein- 
frei  von  Milchzucker  ist.  Dieses  wird,  fein  zerrieben,  mit  Ealk- 
wasser  bis  auf  einen  kleinen  Rest  gelöst  (die  Lösung  darf 
bei  weitem  nicht  das  Volum  der  ursprünglich  in  Arbeit 
genommenen  Milch  erreichen).  Nun  setzt  man  zu  der  Lösung 
sehr  vorsichtig  Phosphorsäure,  die  nur  0  5%  P2Ö5  enthält,  bis 
zur  neutralen  Reaction  zu ;  es  darf  kein  bleibender  Niederschlag 
entstehen  und  die  milchweisse  Flüssigkeit  muss  leicht  durdis 
Filter  gehen.  Sie  gerinnt  nicht  durch  Kochhitze,  wohl  aber 
durch  Jjab,  obgleich  sie  milchzuckerfrei  ist. 

Gegen  die  Identität  der  Lab-  und  Milchsäure-Gerinnung 
spricht  endlich  auch  noch  die  Verschiedenheit  zwischen  Casein 
und  Käse.  (S.  669.) 

Nach  Hammarsten  beruht  die  Labgerinnung  auf  einer 
Spaltung  des  Casei'ns  in  wenigstens  zwei  neue  Eiweiss- 
modificationen,  von  denen  die  eine  (Käse)  in  Wasser  schwer, 
die  andere  (Molkeneiweiss)  leicht  löslich  ist.  Die  Spaltung 
werde  durch  das  Labferment  erzeugt,  doch  sei  für  seine  Wirk- 
samkeit die  Anwesenheit  von  phosphorsaurem  Calcium  unerläss- 
lich.  —  Wie  manche  andere  Fermentationsvorgänge  ein  Analogen 
in  den  Wirkungen  höherer  Hitzegrade  haben,  so  verhält  es  sich 
anscheinend  auch  mit  der  Labgerinnung.  Milch  oder  reine 
Casemlösung  gerinnt,  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  130—150® 
erhitzt,  unter  Spaltung.  Der  gelöst  bleibende  Eiweisskörper  ist 
dem  Molkeneiweiss  ähnlich;  der  geronnene  ist  zwar  nahezu 
unlöslich,  doch  wird  durch  Lab  erzeugter  Käse  beim  Erhitzen 
im  zugeschmolzenen  Rohre  ebenfalls  unlöslich. 
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Was  bei  der  Frauenmilch  über  die  procentische  Zu- 
sammensetzung bemerkt  wurde,  gilt  auch  von  der  Kuhmilch 
—  die  Zahlenangaben  gehen  sehr  auseinander.  Abgesehen 
von  den  physiologischen  Einflüssen,  ist  die  Menge  der  Milch 
und  das  Mengen- Verhältniss  der  Bestandtheile,  besonders  nach 
der  Race  sehr  verschieden, 

Holländerkühe  geben  bei  gleicher  Fütterung  viel  mehr 
Milch  als  Shortonkühe  (wie  1*18  zu  l),  dagegen  ist  die  Milch 
der  letztem  viel  reicher  an  Butter  und  Casein. 

Butter :        Casein :        Zucker : 
^h^M^r.his\..    /  Winterfutter:       3-85Vo  3-47%  4-91 

Shortonkühe     {  gommerfutter:       4-01  3-84  493 

WonH«^n,.ir«T,n  /  Wiuterfutter :        321  3-27  4.62 

Holländerkühe  \  sommerfutter :      324  295  4-83 

Die  procentische  Zusammensetzung  verschiedener  Kuhmilch- 
arten zeigt  folgende  Schwankungen: 

Mittel : 
Wasser  .  .  .  80-32— 87-18Vo  86-56o/o 
Feste  Stoffe      .  19-68— 1282  1344 


Butter      . 

.     3-24—  9-88% 

4037o 

Casein      .     . 

.     2  26—  4  65 

3-50 

Albumin  .     . 

.     0-31—  Ml 

0-58 

Zucker     .     . 

.     3-29—  4-97 

4-60 

Salze  .     .    . 

.     0-50—  0  72 

0-73 

Im  Durchschnitt  geben  25  bis  28  Liter  Milch  1  Kilogr. 
Butter.  —  Der  Zuckergehalt  der  Milch  schwankt  am  wenigsten. 
Die  Milchasche  ist  reicher  au  Kalisalzen  als  an  Natriumver- 
bindungen und  sehr  reich  an  Calciumphosphat.  Bei  kalireicher, 
natron armer  Nahrung  (Klee)  übertrifft  die  Menge  von  Kalium- 
salzen um  mehr  als  das  fünffache  die  der  Natriumsalze.  Nach- 
stehende Tafel  (nach  Bunge)  zeigt  die  procentische  Zusammen- 
setzung der  Milchasche: 

KO      =  2214%  Fe^Oj  =    0*04% 

NaO    =  13-91  PO5      =  24  76 

CaO     =  20  05  Cl        =  21-27 

MgO    =     2-63 
Der  Kaligehalt  ist  grösser  als  in  der  Frauenmilch. 
In  der  Milch    sind   Gase    gelöst  und   zwar   in    100  Vol. 
Milch : 

CO,  :  7-40~7-6  =  89-50— 90-60^0  in  100  Vol.  Gas. 
0       :  009-01  =     1-06-  119  „     „      „       „        „ 
N      :  0-70— 0-8  =    8*33—  9*42  „     „       „       „        „ 
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Ausser  der  Race  haben  auf  die  Zusammensetzung 
der  Milch  noch  einige  andere  Momente  Einfluss. 

Im  Sommer  liefern  die  Ktihe  mehr  und  fettere  Milch, 
als  im  Winter.  Die  Mittagsmilch  ist  reicher  an  Zucker, 
die  Abendmilch  an  Butter  (um  das  Doppelte). 


Morgen 

Mittag 

Abend 

Spec.  Gew.    . 

.       1038 

1040 

1036 

Wasser     .    . 

.      8997 

8920 

8660 

Feste  Stoffe 

.       100.3 

108-0 

1340 

Butter 

.     .         21-7 

26-3 

54-2 

Casein  .     . 

22-4 

23-6 

27-2 

Albumin    . 

4-4 

32 

3-1 

Zucker 

48-0 

47-2 

41-9 

Asche  .     . 

8-3 

6-9 

7-8 

Die  aus  dem  Euter  zuletzt  abfliessende  Milch  ist 
zehnmal  butterhältiger,  als  die  erste  Portion,  die  nach 
einer  Pause  von  mehreren  Stunden  gemolken  wird.  Die 
Milch  brünstiger  Kühe  ist  nicht  wesentlich  verschieden.  Bei 
längerer  Lactation  wird  die  Menge  der  Milch  geringer,  die 
Milch  selbst  concentrirter,  indem  der  Buttergehalt  fällt 
und  der  Casein-,  gewöhnlich  auch  der  Zuckergehalt  steigt. 

Ueber  den  Einfluss  der  Fütterung  auf  die  Zusammen- 
setzung der  Milch  sind  die  Angaben  vollkommen  wider- 
sprechend. Das  Futter  scheint  wesentlich  nur  auf  die 
Menge,  nicht  auf  die  Beschaffenheit  der  Milch  von  Einfluss 
zu  sein;  ausgenommen  sind  gewisse  Nahrungsmittel.  So 
wird  z.  B.  durch  Fütterung  von  Palmkemmehl  der  Butter- 
gehalt erhöht. 

Beim  Stehen  nimmt  die  Menge  des  Fettes  auf  Kosten 
des  Caselns  in  Folge  von  Pilzwirkung  zu  (gekochte  und 
dann  luftdicht  verschlossene  Milch  zeigt  diese  Erscheinung 
nicht). 

Condensirte,  d.  h.  'durch  Abdampfen  eingeengte  und 
mit  Rohrzucker  versetzte  Milch  zeigt  die  Gestalt  der  Milch- 
kü gelchen  noch  unverändert  und  das  Casein  von  gleicher  Be- 
schaffenheit,   wie  frische  Milch.    Aus  folgender  Tabelle  (von  P. 
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Wagner)  ist  die  proceatische  Zusammensetzung  von  4  verschie- 
denen,' ihrer  QusJität  nach  vorzüglichen  Präparaten  ersichtlich: 


N       Milchextract  von 

H,0 

n 

1 

-3 

n 

|t 

i 

1.  Cham  (Schweiz)  .    . 

2.  Kemptea  (Baiem)  uid  Yeuj 

3.  Luxburg  (Thurgau) . 

4.  London 

27-8 
23-4 
24-7 

28-8 

722 
76-6 
75-3 
71-2 

2-25 
203 
217 
219 

69-95 
74-57 
73-13 
6901 

80 

10-0 

8-8 

90 

9-26 
13-83 
12-45 
10-00 

6269 
50-74 
51-87 
50-01 

Bei  Rinderpest  ist  die  Milch  rotbgelb,  widerlich 
schmeckend.  Bei  schwerer  Erkrankung  sinkt  der  Gehalt  an 
Butter  und  Zucker  bis  auf  ^/j  herab,  der  Gehalt  an  Albu- 
min und  Salzen  steigt  auf  das  Dreifache.  Die  Caseinmenge 
beträgt  bisweilen  das  Doppelte  der  normalen. 

Die  Kuhmilch  enthält  noch  stickstoffhaltige  „Extractiv- 
stoffe'^,  die  der  Frauenmilch  fehlen,  darunter  regelmässig  (?) 
Harnstoff  (1'5  Gr.  salpetersauern  Harnstoff  in  10  Litern  Milch). 
—  Die  frische,  normale  Milch  soll  im  Liter  0  04 — 014  Gr. 
Essigsäure  und  ausserdem  Alkohol  enthalten  (Bechamp).  —  Das 
Lactoprote'in  von  Millo  n  und  Co  mm  aille  soll  ein  Gemenge 
von  Serumalbumin  und  Case'in  (Hoppe-Seyler)  oder  (nach  Subotin) 
ein  durch  die  Darstellung  erzeugter  peptonartiger  Körper  sein, 
und  nicht  durch  Hitze,  Salpetersäure  und  Sublimat,  sondern 
durch  Quecksilbernitrat  gefällt  werden. 

Die  Drüsenzellen  der  Mamma  zerfallen  zum  Theil  in 
Fett  und  Protoplasmatrümmer,  welche  unregelmässig  ge- 
formt und  im  Serum  stark  gequollen  einen  Schleim  bilden, 
in  welchem  die  Fetttropfen  emulgirt  sind.  Diese  Proto- 
plasmatrümmer bestehen  aus  einer  sehr  zarten,  lichten 
Grundsubstanz  (Interglobularsubstanz),  in  welcher 
Caseinkörner  eingebettet  sind,  die  erst  durch  coagulirende 
Mittel  (z.  B.  Lab)  als  feine,  schwach  lichtbrechende 
Körnchen  sichtbar  werden.  Sonach  ist  das  Caseln'  nicht 
gelöst  und  es  erklärt  sich,  warum  es  nur  zum  geringsten 
Theü  durch  das  Filter  geht,  und  die  Tonzelle  selbst  bei 
Druck  nicht  passirt. 
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Selmi's  Annahme  zweier  verschiedener  Caseine,  eines 
gewöhnlichen  unlöslichen  und  eines  löslichen,  durch  Lah  nicht 
coagulirten  beruht  auf  Irrthum.  —  Ausserdem  soll  aber  noch 
ein  Eiweisskörper  —  Gelatin  — -  in  der  Milch  enthalten  sein, 
dessen  wässrige  Lösung  sich  bei  50**  trübt,  erst  bei  95 — 100® 
Flocken  abscheidet,   sich  aber  sonst  wie  Serum-Eiweiss  verhält. 


b)  Milch  anderer  Thierarten. 

Die  Ziegenmilch  ist  dichter,  als  Kuhmilch  und 
ihre  Farbe  hat  einen  merklichen  Stich  ins  gelbliche.  Sie 
rahmt  sich  schwerer  auf,  die  aus  ihr  gewonnene  Butter 
enthält  mehr  Käse  als  die  Kuhbutter.  Meist  ist  ihr  Ge- 
schmack specifisch  verschieden  von  dem  der  letztern.  Die 
Zusammensetzung  der  Milch  ist  ebenso  sehr,  wie  die  der 
Kuhmilch,  verschieden  nach  Race  und  anderen  Momenten. 

Die  folgende  Tabelle  gibt  eine  Uebersicht  der  schwankenden 
Zusammensetzung : 

Mittel: 
Wasser  .  .  .  84-49— 8922%  86-76<»/o 
Feste  Stoffe      .  15-51— 10-78  18-24 


Butter      . 

.    .    3-01—5-69 

4-48 

Casein 

.     .    2-41— 2-66 

2-92 

Eiweiss    . 

.    0-99-1-60 

1-31 

Zucker     . 

.     3-19— 4-34 

3-91 

Salze  .    .    . 

.    0-60— 0-70 

0-62 

Die  Abendmilch  der  Ziege  ist  viel  reicher  an  Fett,  als  die 
Morgenmilch,  während  die  andern  Bestandtheile  wenig  schwanken. 
Der  Buttergehalt  ist  am 

Morgen :  Mittag :  Abend : 

4-61o/o  4-15%  5-210/0 

Ueber  den  Einfluss  des  Futters  auf  die  Zusammensetzung 
geben  die  Versuche  keinen  ganz  befriedigenden  Aufschluss.  Im 
Allgemeinen  wird  durch  fettreiche  Nahrung  der  Buttergehalt 
gesteigert ,  bei  fettarmer  nimmt  er  ab.  Im  Verlauf  der 
Lactation  steigt  die  Menge  des  Ca8e]Lns,  und  nimmt  die  der 
Butter  ab. 

Di«  Milch  eines  Bockes  hatte  (nach  Schlossberger) 
folgende  Zusammensetzung : 
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Wasser    .    .  85-097o        Casein    ....  9-667o 
Feste    Stoffe  14-91  Butter     ....  2  65 

Zucker  und  Salze  260 

Die  Schafmilch  ist  im  Aussehen  der  Ziegenmilch 
ähnlich  und  ihre  Zusammensetzung*  hängt  von  gleichen 
Momenten,  wie  die  der  Ziegenmilch  ab. 

Die  Schafmilch  hat  folgende  Zusammensetzung: 

Mittel : 
Wasser     .     .     .  87-55— 79  40  83-86 

Feste  Stoffe      .  12-45 -2060  1614 


Butter 
Albuminate 
Zucker 
Salze    .    . 


400—8-29  685 

450— 6-98  558 

3-31— 4-61  403 

0-64— 0-72  0-68 


DieKameel  milch  zeigt  in  ihrem  Mengen- Verhält- 
niss  zwischen  Wasser  und  festen  Stoffen  grosse  Aehnlich- 
keit  mit  Kuhmilch,  doch  ist  sie  reicher  an  Zucker  und 
Salzen  und  viel  ärmer  an  Butter  (2*9 ^/o  gegen  4*3^/o  der 
Kuhmilch). 

Die  Stutenmilch  ist  alkalisch  und  bleibt  es 
länger,  als  die  Kuhmilch.  Nach  mehreren  Tagen  erfolgt 
spontane  Gerinnung  ohne  Gallertig  werden.  Das  feinflockige 
Caseln  sinkt  zu  Boden;  die  Butter  sammelt  sich  auf  der 
Oberfläche.  Auch  durch  Säuren  wird  Gasein  nicht  in 
Klumpen,  sondern  (ähnlich  dem  der  Frauenmilch)  feinflockig 
gefällt.  Im  Ueberschuss  von  verd.  Mineralsäuren  und  von 
Weinsäure  ist  es  wieder  löslich.  Die  Essigsäure  fällt  es 
überhaupt  nur  unvollständig ;  die  Milch  läuft  trübe  durchs 
Filter.  Durch  Alkohol  (auch  bei  der  Kumysbildung),  durch 
Tanninlösnng,  auf  Zusatz  von  Koch-  oder  Glaubersalz  und 
nachfolgendes  Kochen  erfolgt  vollkommene  Coagulation 
in  feinsten  Flocken.  Die  Molke  filtrirt  klar.  Durch  Lab 
gerinnt  die  Stutenmilch  ebensowenig  vollständig,  wie 
Frauenmilch. 

Das  mit  Alkohol  gefällte  und  entfettete  Caseln  steht 
dem  Frauencasein  in  seinem  Aeussem  und  seinen  Reactionen 
näher,  als  dem  Kuhcaseln.     Es    ist  in   feuchtem  Zustand 
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schneeweiss ;  auf  Tonplatten  vorsichtig  getrocknet  bildet 
es  ein  feines,  gelbliches,  lockeres  Pulver  (während  das 
Frauencasein  ein  blassgrauliches  Pulver,  das  Kuhcaseln 
eine  hornige,  zusammenhängende  Masse  darstellt).  Im 
Wasser  ist  es  viel  löslicher,  als  Kuhcasein.  Durch  fort- 
gesetzte (alkoholische)  Gährung  wird  das  Oaseln  (im 
Kumys)  zum  Theil  in  eine  lösliche  Modification  verwandelt, 
die  sich  vom  Albumin  dadurch  unterscheidet,  dass  sie 
nach  Znsatz  von  überschüssigem  Natriumcarbonat  durch 
Kochen  sich  vollkommen  abscheidet,  während  Albumin 
gelöst  bleibt. 

Ausser  Casein  und  Albumin  enthält  die  Stutenmilch 
noch  einen  peptonartigen  Körper. 

In  frischer  Pferdemilch  soll  noch  eine  in  Gruppen  von 
feinen  Nadeln  krystallisirende,  nicht  flüchtige  Säure,  gebunden 
au  einen  substituirten  Ammoniak  (?)  enthalten  sein:  DuyaTs 
acide  equinique. 

Folgende  Tabelle  gibt  die  Zusammensetzung  der  Milch 
von  südrussischen  Steppenstuten  (I)  und  gewöhnlichen  Stuten 
(II)  an: 

I.  Mittel:         II. 

Wasser 91  39 -90- II         9043         82*84 

Feste  Stoffe  ....     8  61—  9  89  9*57        1716 

Butter 111—  1-56  1-31  6-87 

Casein 1-31—  126  166       i   -  ß. 

Albumin 0-22—  042  035       /  ^  ^* 

Peptonartige  Substanz      0-49—  0-61  0-55 

Zucker 5-20—  5-73  5-42       \  q.^- 

Salze 0-28—  0-31  029       /^^^ 

Die  Salze  der  gewöhnlichen  Stutenmilch  haben  folgende 
Zusammensetzung : 

KO     =  25-44Vo  MgO     =  3-047o 

NaO  =     3  38  Fe^Og   =  037 

CaO   =  3009  POj      =31*86 

Cl  =  7*50^/.,  ' 
Die  Hexenmilch  eines  5  Wochen  alten  Fohlens   gab 
6-90^/o  festen   Rückstand;     davon   war   Casein    O-ö^/q,    Albumin 
1027o,  Zucker  und  Extractivstoffe  3-67o/o,  Salze  0-^1^. 

Von  tatarischen  Völkerschaften  wird  als  Genussmittel,  in 
Europa  seit  kurzer  Zeit  als  Heilmittel  Kumys,  d.  h.  Stutenmilch, 
welche  die  alkoholische  Gährung   durchgemacht  hat,  gebraucht. 


Digitized  by 


Goo 


ij^Lhä 


^ 


664 
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Man  stellt  sie  in  der  Stahlberg'schen  Anstalt  unfern  von  Peters- 
burg dar,  indem  man  die  frischgemolkene,  noch  warme  Stuten- 
milch (10  Flaschen)  mit  bereits  fertigem  Kumys  (1  Flasche) 
▼ersetzt  und  mit  einem  durchlöcherten  Brett  Ton  5  zu  5  Minuten 
aufrührt.  Nach  2 — 3  Stunden  füllt  man  sie  auf  starke  Cham- 
pagnerflaschen, die  auf  Fis  liegend,  der  langsamen  Nachgährung 
überlassen  werden.  —  6 — 7  Tage  lang  gegohrner  Kumys  schäumt 
sehr  stark,  schmeckt  angenehm  süsssäuerlich  mit  einem  speci- 
fischen  Nachgeschmack.  Fr  enthält  ausser  Milchkügelchen  und 
feinflockis^em  Casel'n  noch  schmale,  stark  lichtbrechende,  stäbchen- 
förmige Pilze. 

Seine  Zusammensetzung  schwankt,  je  nach  der  Gährungs- 
dauer : 


Butter     .    .    . 

.     1-032— l-29o0/o 

Fiweissstoffe 

.     1-821— 2-657 

Zucker    .     . 

.    0-604— 1-800 

Alkohol  .    . 

.     1-231— 2006 

Milchsäure  . 

.     0-475 -0-831 

Freie  CO^    . 

.     0-837—0-799 

Gelöste  CO, 

.     .     0153-^375 

Salze  .    .    . 

.     0-290-0-314 

In  Daves  (Graubünden),  wahrscheinlich  aus  mit  Zucker 
versetzter  Kuhmilch  nachgeahmter  Kumys  (Milch wein)  hat 
eine  ähnliche  Zusammensetzung. 

Die  Milch  der  Eselin  hat  die  kleinsten  Milch- 
kügelchen und  ist  am  ärmsten  an  festen  Stoffen,  besonders 
an  Butter  (1*26 — l'5Vo).  Die  Nahrung  zeigt  einigen 
Einfluss  auf  die'  Zusammensetzung,  indem  z.  B.  bei 
Kartoffelfütternng  die  Milch  am  ärmsten  an  Caseln, 
bei  Fütterung  mit  Runkelrüben  am  reichsten  ist.  Das 
procen tische  Verhältniss  der  Bestandtheile  zeigt  eine 
ausserordentliche  Aehnlichkeit  mit  dem  der  Bestandtheile 
der  Milch  von  kirgisischen  Steppenstuten : 

Eselin:  Stute: 

Wasser       .     .     .  91 -0270       90-437o 
Feste  Stoffe    .     .     8-98  9-57 


Butter   ....     1-26 
Albumine   .     .     .     2*02 
Zucker  und  Salze     5'70 

1-31 
2-55 
5-71 
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Die  Milch  von  Hippopotamus  reagirt  sauer,  wird  nach 
mehrstündigem  Stehen  dick,  so  dass  sie  kaum  noch  fiiesst  und 
stimmt  in  ihrem  Gehalt  an  festen  Stoffen  mit  der  Milch  der 
kirgisischen  Stuten  (zufällig  bis  auf  die  zweite  Decimale  der 
Gunning'schen  Analyse)  überein,  sie  ist  aber  viel  reicher  an 
Butter,  ärmer  an  Salzen,  Case'in  und  Milchzucker: 

Hippopotamus:      Stute: 

Wasser 90-43%  90-437o 

Feste  Stoffe 9-57  9-57 


Butter .     .     .  4-51  1 31 

Albumine  und  Zucker   .     .     .  4-40  7*31 

Salz 0-11  0-29 

Die  Sau  milch    ist    rein    weiss,    deutlich    alkalisch, 
dicklich,   fadenziehend. 

Ihre  Zusammensetzung  ist  nur  aus  2  Analysen  bekannt: 
Wasser       ....  8293      81'80  im  Mittel  8236 
Feste  Stoffe    .     .    .  1707      18-20         «  17  64 


Case'in  und  Albumin  689  5-30  „  6*09 

Butter 688  600  „  6  44 

Zucker 201  607  „  404 

Salze 1-29  083  „  106 

Die  Milch  der  Carnivoren  ist  fetter,  als  die  der 
Pflanzenfresser.  Die  Hundemilch  ist  je  nach  der 
Nahrung  sehr  verschieden  reich  an  Fett.  Bei  ausschliess- 
licher Fleischnahrung  ist  sie  fettreicher,  als  bei  Zusatz 
von  Kohlehydraten  und  Fett.  Bei  ausschliesslicher  Fett- 
ftitterung  versiegt  die  Milchsecretion  nach  wenigen  Tagen 
fast  ganz. 

Die  tägliche  Milchmenge  bei  einer  17'5  Kilo  wiegenden 
Hündin  betrug  14  Tage  nach  Beginn  der  Lactation  196  Gr., 
stieg  dann  allmälig  bis  332  Gr.  und  sank  ebenso  allmälig 
wieder.  4  Wochen  nach  Beginn  der  Lactation  sinkt  auch  der 
Buttergehalt,  nachdem  er  um  diese  Zeit  bis  10*2®/o  gestiegen 
war.  Der  Casein-  und  Albumingehalt  schwankt  nicht  wesentlich. 
Der  Zucker  hält  mit  der  Butter  gleichen  Schritt.  Die  Abhängig- 
keit der  Zusammensetzung  von  der  Nahrung  zeigen  folgende 
Analysen  von  Kemmerich  (1)  und  Subotin  (H): 


Digitized  by 


Google 


666 


Milch  anderer  Thiere. 


Wasser  .    . 
Feste  Stoffe 


Fettarmes  Fleisch 
I.  IL 

77  26 
2274 


Kartoffel 
II. 

8295 
1705 


Fett 
II. 

77-37 
22-63 


tter    ...     8-5            10-64              4*98 

1011 

sein    ...     4-5              520              425 

5-92 

bumin      .     .     28              397              392 

4-26 

cker   ...     28              249              3*42 

2-15 

Ize      ...                       0-44              048 

0-39 

ie  Asche  der  Hundemilch  hesteht  aus  : 

=  10  74— 12-98%                  MgO    =     149- 

-  1.66% 

)  =     6-13—  5-37                      Fe^O,  =     0-14- 

-  0  10 

'   =  34-44-33-44                      PO^     =  37-49- 

-36-08 

Cl  =    12-36—13.91% 

ei  der  Wichtigkeit,  welche  die  Milch  als  erstes 
igsmittel  für  die  Säuger  hat,  mag  eine  nochmalige 
menstellung  der  genauer  bekannten  Milcharten  nach 
Gehalt  an  den  wichtigsten  Bestandtheilen  gerecht- 
erscheinen. 


Feste  Stoffe: 
Fleisch  gefüttert)  22-747o 


Qliche  Stute 


)  • 

DStute 


17-64 
17-16 
16-14 
13-44 
13-24 
11-09 
9-57 
8-98 


Stute 


Butter: 
Hund  .  .  . 
Gewöhnl. 
Sau  . 
Schaf 
Ziege 
Kub 
Weib 

Steppenstute 
Eselin  ,'  . 


8-50»/, 

6-87 

6-44 

5-85 

4-48 

4-03 

2-67 

1-31 

1-26 


Caseln  + 


Hund 
Sau  . 
Schaf 
Ziege 
Kuh 


80 


Eiweiss: 

.  4-50  +  2 
.     .  6-09 

5-58 
,     .  2-92  +  1-31 

.  3-50  +  0-58 


Nach  den  Mittelwerthen  von  Gorup-Besanez.  S.  649. 
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Weib 3-92 

Steppenstute    ....  1*65  +  0*35 

Eselin 2*02 

Gewöhnliche  Stute     .     .  1*64 

Zucker  +  Salze. 
Gewöhnliche  Stute     .     .  8'65 

Steppenstute    ....  5-42  +  0-29 

Eselin 5*70 

Kuh 4-60  +  0-73 

Sau 4-04  +   1-06 

Schaf 4-03  +  0-68 

Ziege 3-91  +  0*62 

Weib 4-36  +  0-14 

Hund 2*80  +  0-44 


Von  den  Bestandtheilen  der  Milch  sollen  da 
das  Milchsäureferment,  der  Milchzucker,  die  M 
und  die  Säuren  des  Butterfettes  im  Folgenden  ein 
behandelt  werden. 

Casein. 

Ein  in  keiner  wesentlichen  Eigenschaft  voi 
liehen  Albuminat  (S.  627)  verschiedenes  Protein 
Casein  der  Milch,  das  nur  seiner  grossen  physio 
Bedeutung  wegen  eine  besondere  Besprechung  ver 

Darstellung.  Abgerahmte  Kuhmilch,    mit 

Wasser   verdünnt,    wird   tropfenweise    mit  verd.  i 
oder  Essigsäure  versetzt,  bis  sich  ein  flockiger,  gi 
barer  Niederschlag   zeigt.    Dieser   wird    gesammeli 
presst,    mijb    kaltem  Wasser  gewaschen   und   mit 
und  Aether  entfettet. 

Casem  der  Kuhmilch  soll  Nuclei'n  enthalten.  Aus 
milch  gewinnt  man  Casem,  indem  man  in  dieselbe  Mj 
Sulfat  einträgt,  das  Gerinnsel  mit  kaltgesättigter  Lösung 
Salzes  wäscht,  zuletzt  mit  Alkohol  und  Aether  entfett 
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Eigenschaften.  Da,  wie  bereits  erwähnt,  das  Caseln 

iu  den  wesentlichen  Eigenschaften  mit  dem  künstlichen 
Albumin  übereinstimmt,  so  sind  hier  nnr  einzelne,  dasselbe 
näher  charakterisirende  ergänzend  anzuführen.  Das  Caseln 
ist,  frisch  gefällt,  eine  weisse,  krümlige,  brüchige  Masse.  In 
concentrirten  Alkalien  erfährt  es  bald  eine  Zerlegung,  wobei 
Schwefelalkali  entsteht.  Da  es,  wie  alle  Albuminate,  in 
verd.  Salzsäure  leichter  löslich  ist,  als  in  verd.  Essigsäure, 
so  wird  es  aus  ersterer  Lösung  durch  Natriumacetat  abge- 
schieden. Ans  sauren  Lösungen  werden  durch  Platincyankalium 
compacte  Coagula,  die  sich  allmälig  zusammenziehen,  gefällt. 
—  In  alkalischen  Lösungen  erzeugt  Cyanwasserstoff  und 
Tannin  keinen  Niederschlag.  Durch  Einwirkung  des  Lab- 
fermentes wird  Caseln  auch  aus  neutralisirter  Milch  ge- 
fällt (1  gr.  Lab  coagulirt  30  Liter  Milch)  —  süsse 
Molke.  Neutralsalze  (Kochsalz)  sollen  die  Wirkung  ver- 
zögern. Die  spec.  Drehung  schwankt  sehr  bedeutend.  Aus 
seiner  Lösung  durch  Magnesiumsulfat  gefällt  und  in  Wasser 
wieder  gelöst,  hat  Caseln  (a)D  =  —  80^  in  schwach  alkali- 
scher Lösung  —  76^  in  sehr  verdünnter  —  87 ^  in  stark 
alkalischer  —  91^ 

Da  bei  Anwesenheit  von  Phosphaten  erst  durch  eine  etwas 
grössere  Säuremenge  Ausscheidung  des  Caselns  stattfindet,  so  er- 
klärt sich  daraus,  warum  die  Milch,  welche  stets  Alkaliphosphate 
enthält,  nicht  sogleich  bei  Beginn  der  Milchsäurebildung  gerinnt, 
sondern  erst  dann,  wenn  eine  grössere  Menge  Säure  gebildet  ist. 

Das  Casein  der  Frauen-  und  Kuhmilch  ist  nicht  ganz  gleich, 
wie  die  procentische  Znsammensetzung  beider  zeigt : 
Kuhmüch:       C  =  63.622,  H  =  7.422,  N  =  14.200,  0  =  24.756 
Frauenmilch:  C  =  52.353,  H  =  7.266,  N  =  14.650,  0  ==  25.731 
Auch  bestehen  geringe  Löslichkeitsunterschiede. 

Mi  Hon  und  Gomaille  nehmen  noch  eine  andere  Modi- 
fication  von  Caseln  an,  die  bei  Verdünnung  der  Milch  mit  Wasser 
als  unlösliches  Pulver  sich  absetzen  soll. 

Als  Unterscheidungsmerkmale  des  Caselns  von  künstlichem 
Albuminat  werden  angeführt:  1.  Das  Caseln  werde  durch  Al- 
kalien unter  Bildung  von  Schwefelalkali  angegriffen,  die  Proteine 
nicht.  2.  Albuminat  werde  durch  Lab  nicht  in  unlöslichen  Zustand 
versetzt  (mit  Milchzucker  und  Fett  gerinnt  es  aber  doch) ;  man 
könne  es  der  Milch  zusetzen  und  nach    rascher  Gerinnung,    wo 
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es  zu  keiner  Milchsäurebildung  kommt,  könne  man  es  wieder 
unverändert  finden.  8.  Casein  filtrire  nicht,  während  Albuminat 
durch  Tonzellen  passirt;  doch  soll  letzteres  auch  nicht  der  Fall 
sein,  wenn  man  etwas  Fett  zufügt  und  so  die  Milch  nachahmt. 
4.  Die  verschiedene  spec.  Drehung  ist  von  keiner  Bedeutung,  da 
diese  bei  den  £iweisskörpem  pach  sehr  unbedeutenden  Umstän- 
den wechselt. 

Kühne's  und  E  ichwald's  Serumcasein,  d.  h.  der  aus 
zehnfach  verdünntem  Blutserum  durch  Essigsäure  gefällte  Körper 
unterscheidet  sich  in  keiner  wesentlichen  Eigenschaft  von  Albu- 
minat. 

Von  Casein  wesentlich  verschieden  ist  der  durch 
Labwirkung  erzeugte  Käse.  Um  seine  Eigenschaften 
zu  Studiren,  stellt  man  ihn  möglichst  rein  in  folgender 
Weise  dar. 

P'rische  Milch  wird  mit  Lab  coagulirt,  der  Eäse  zuerst  mit 
den  Händen,  dann  in  der  Presse  möglichst  stark  ausgedrückt, 
darauf  in  wenig  Wasser  möglichst  fein  zerrieben,  und  mit  mehr 
Wasser  angerührt  an  einem  kühlen  Orte  stehen  gelassen.  Hat 
sich  der  Käse  (von  Butter  getrennt)  am  Boden  abgesetzt,  so 
wäscht  man  ihn  durch  wiederholtes  Decantiren,  ihn  immer 
wieder  fein  zerreibend.  Endlich  sammelt  und  wäscht  man  ihn 
auf  dem  Filter.  Hat  man  zur  Entfettung  keinen  Alkohol  oder 
Aether  angewendet,  so  ist  der  Käse  in  Wasser  schwer  löslich, 
aber  nicht  ganz  unlöshch. 

Der  Käse  enthält  neben  Spuren  von  Magnesia,  Eisen- 
oxyd und  Kohlensäure,  hauptsächlich  Calciumphosphat  (nicht 
Alkaliphosphate)«  In  100  Thlen.  des  entfetteten,  aus 
frischer  Milch  dargestellten,  bei  110°  getrockneten  Käses 
sind  3-5— 4-0%  P2O6  und  4-3— 4*7  CaO  enthalten.  Die 
Löslichkeitsverhältnisse  des  Käses  wechseln  sehr  nach 
seinem  Gehalt  an  anorganischen  Salzen.  Käsesorten,  die 
aus  einer  an  Kalk  und  Phosphorsäure  bedeutend  ärmeren 
Caseinlösung  erhalten  werden,  sind,  besonders  in  der  Wärme, 
sehr  zähe  und  klebrig  und  lösen  sich  mehr  oder  minder 
vollständig  in  Wasser  zu  einer  milchigen,  durch  Lab  nicht 
weiter  gerinnbaren  Flüssigkeit. 

Der  Unterschied  zwischen  Casein  und  Käse  besteht 
in  folgendem:  Casein  mit  Calciumcarbonat  fein  abge- 
rieben und  mit  Wasser  angerührt,    löst   sich   allmälig    zu 
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einer  milchigen  Flüssigkeit,  aus  der  es  durch  Säuren 
wieder  gefällt  wird.  Gewöhnlicher  Käse  ist  bei  dieser 
Behandlung  weniger  löslich,  als  in  Wasser.  Eine  Lösung 
von  Käse  in  kaustischen  oder  kohlensauren  Alkalien, 
die  mit  Phosphorsäure  neutraHsirt  ist,  wird  bei  Zimmer- 
wärme  durch  2  Yol.  gesättigter  Kochsalzlösung  gefällt, 
während  Gas  ein  erst  durch  Eintragen  von  Kochsalz  in 
Substanz  aus  der  Lösung  niedergeschlagen  wird.  Analog 
verhalten  sich  beide  Stoffe  gegen  Chlorcalcium.  Eine  Lösung 
von  Gas  ein  in  Kalkwasser  kann  durch  Phosphorsäure  zu 
einer  milchigen,  keinen  Niederschlag  absetzenden  Flüssig- 
keit nentralisirt  werden,  weil  Gasein  durch  das  Galcium- 
phosphat  gelöst  wird  oder  quillt.  Eine  gleiche  Lösung  von 
Käse  gibt  beim  Neutralisiren  einen  reichlichen  Nieder- 
schlag, da  Käse  durch  Galciumphosphat  weder  in  Lösung 
erhalten  wird,  noch  dasselbe  löst  (ausgenommen  gewisse 
Fälle,  wenn  Alkaliphosphate  vorhanden  sind).  Durch  Aus- 
fällen mit  Säuren  erhaltenes  Gas  ein  wird  durch  Lab  nicht 
coagulirt,  da  der  zur  Wirkung  des  Fermentes  nöthige  Kalk 
fehlt.  Setzt  man  die  ausreichende  Menge  Galciumphosphat 
zu,  so  erfolgt  Goagulation.  Eine  Lösung  von  Käse  wird 
durch  Lab  nicht  wieder  coagulirt. 

Derivate.  Durch  Hitze  wird  gefälltes  Gasein,  wie 

jeder  Eiweisskörper,  in  coagulirtes  Albumin  übergeführt. 
—  Bei  120^  getrocknet  und  mit  Wasser  im  geschmolzenen 
Rohr  auf  200°  erhitzt  liefert  es  Tyrosin,  Leucin  und 
Amylamin.  Mit  Brom  und  Wasser  liefert  es  dieselben 
Produkte,  wie  Eieralbumin  (S.  620),  doch  in  anderen 
Procentverhältnissen  (Bromoform37,  Tribromessigsäure  22*1, 
Oxalsäure  11*2,  Asparaginsäure  9*3,  Leucin  191,  Bromanil 
nur  0'3®/o).  Mit  Salzsäure  und  Zinnchlorür  zerfällt  es  unter 
Bildung  von  Glutaminsäure,  Leucin,  Tyrosin  und  Ammoniak; 
mit  verd.  S04Ha  liefert  es  Asparaginsäure.  —  Gasein  in 
grossen  Massen  sich  überlassen  geht  zum  Theil  (während 
des  Reifens  der  Käse)  in  Fett  über.  Auch  beim  Stehen  der 
Milch    soll   die  Buttermenge   auf  Kosten   des  Gaseins   zu- 
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nehmen;    umgekehrt    geht    dabei    iVo  Eiweiss   in   Case!ln 
über. 

Eine  Umwandlung  von  Eieralbuminlösung,  der  einige  Tropfen 
IÖ^Iq  Sodalösung  zugesetzt  sind,  in  Casein,  soll  durch  Dähnhardt's 
Ferment  erfolgen. 


Molkeneiweiss. 

In  der  durch  Lab  erzeugten  süssen  Molke  ist  neben 
einer  geringen  Menge  von  Käse,  ein  besonderer  Eiweissstoff, 
das  Molkeneiweiss. 

Darstellung.  Man  coagulirt  die   reine   (Hammar> 

sten'sche)  Caselnlösung  (S.  657)  mit  Lab,  engt  die  Molke 
auf  dem  Wasserbad  ein,  und  fällt  den  Käse  durch  vor- 
sichtigen Zusatz  von  Essigsäure  aus.  Das  weiter  einge- 
engte Filtrat  wird  mit  Alkohol  gefällt,  der  Niederschlag 
in  Wasser  gelöst   und   neuerdings    mit  Alkohol  ausgefällt. 

Eigenschaften.  Das  Molkeneiweiss  ist  in  Wasser 

löslich,  und  wird  weder  durch  Siedhitze  (selbst  nach  An- 
säuerung  mit  Essig-  oder  Salpetersäure),  noch  durch  die 
meisten  Eiweissreagentien,  z.  B.  Mineralsäuren,  Queck- 
silber- und  Eisenchlorid,  Ferrocyankalium  u.  s.  w.  gefällt. 
Mit  alkalischem  Kupfersulfat  und  mit  Millon'schem  Reagens 
erhält  man  die  gewöhnlichen  Eiweissreactionen.  Durch  Gerb- 
säure wird  die  Essigsäurelösung  reichlich  gefällt,  ebenso 
durch  Alkohol  bei  Anwesenheit  von  in  Alkohol  unlöslichen 
Salzen. 

Chemische  Beziehungen.  Das    Molkeneiweiss    soll 

ein  Spaltungsproduct  des  Caselns  sein,  erzeugt  durch  Ein- 
wirkung des  Labfermentes. 


Milchsäureferment. 

Dasselbe  scheint  im  Lab  enthalten  zu  sein  (S.  164), 
wird  aber  auch  aus  der  Milch  gewonnen.  Lässt  man  diese 
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spontÄD  gerinnen,  filtrirt  die  Molke,  dialysirt  das  Filtrat 
24  Stunden  bei  raschem  Wasserwechsel,  so  erhält  man 
eine  zwar  verunreinigte,  aber  sehr  kräftig  wirkende  Fer- 
mentlösung, die  man  unmittelbar  zu  Versuchen  benützen 
kann.  Will  man  das  Ferment  etwas  mehr  reinigen,  so 
fällt  man  mit  Alkohol,  und  extrahirt  den  Niederschlag  mit 
Glycerin.  Nach  3  Tagen  filtrirt  man  durch  ein  Glaswoll- 
filter, versetzt  das  Filtrat  mit  dem  SOfachen  Vol.  Alkohol 
und  sammelt  nach  einigen  Tagen  das  feinpulverige  Ferment 
auf  einem  Filter.  Bei  der  spontanen  Gerinnung  der  Milch 
wird  von  dem  Caselngerinnsel  immer  etwas  Milchsäure- 
ferment zurückgehalten. 


Milchzucker. 

Ci2Ha4^i2   =  Ci2H2aOii    +   H2O. 

Der  Milchzucker*)  ist  bisher   mit  Sicherheit  nur   in 
der  Milch  gefunden  worden. 

Darstellung.  Süsse  Molke  (S.  656)    wird,  um 

das  coagulable  Eiweiss  zu  entfernen,  gekocht  und  durch 
einen  Spitzbeutel  filtrirt ;  das  Filtrat  wird  zur  Syrupsdicke 
eingedampft  an  einem  kühlen  Ort  der  Krystallisation  über- 
lassen. Das  rohe  Product  ist  in  heissem  Wasser  zu 
lösen,  mit  Thierkohle  zu  entfärben  und  wiederholt  umzu- 
krystallisiren. 

Eigenschaften.  Harte,    farblose,    durchscheinende 

Krystalle  des  rhombischen  Systems,  von  dem  specifischen 
Gewicht  1*534  und  schwach  süssem  Geschmack.  Die 
hemiedrischen  Formen  (umstehende  Abbildung)  deren  ge- 
wisse Flächen  Perlmutter-,  andere  Fettglanz  haben,  sind 
vorherrschend.  Zwischen  130^  und  140^  verliert  der 
Milchzucker  1  Mol.  (Krystall-)  Wasser.    Er  ist  in  Aether 


*)  Identisch  ist  Dumas'  Lact  0  s  e  (verschieden  von  Pasteur'a 
Lactose. 
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und  absolutem  Alkohol  unlöslich.  In  (6  Thl.)  kaltem 
Wasser  löst  er  sich  langsam,  rascher  in  siedendem 
(2*5  Thl.),  ebenso  selbst  aus  heissgesättigten  Lösungen 
nur  langsam  krystallisirend.  Die  Lö- 
sungen drehen  das  Licht  nach  rechts ; 
die  Drehung  nimmt  beim  Stehen  all- 
mälig,  beim  Kochen  rasch  bis  auf 
59-2®  (fftr  gelbes  Licht)  ab. 

Alkalische  Lösungen  werden  beim 
Kochen  braun.  MilchzuQkerlösungen 
nehmen  Kupferoxyd  auf.  Aus  der  tief- 
blauen Lösung  scheiden  sich  über 
Schwefelsäure  ebenso  gefärbte  hemiödri- 
sche  Krystalle  aus,  die  unter  Rücklas- 
sung  von  Kupferoxydul  zerfallen.  Alkalische  Kupfersulfatlösung 
wird  (langsamer  als  durch  Traubenzucker)  durch  Milch- 
zucker zu  Oxydul  reducirt,  dabei  entstehen  Galactin- 
und  Pectolactinsäure,  syrupöse  Massen,  die  wohl 
Gemische  und  deren  Salze  amoii)h  sind.  Magisterium 
Bismuthi  erfährt  die  gleiche  Beduction,  wie  durch  Glykose, 
Silbersalze  und  Quecksilberoxydul  werden  zu  Metall  reducirt. 
Milchzucker  hindert  das  Ausfällen  von  Eisenoxyd  durch 
Alkalien.  Basisches  Bleiacetat  mit  Ammoniak  fällt  den 
Milchzucker,  nicht  aber  neutrales. 

Mit  (2  Thl.)  chlorsaurem  Kalium  abgeriebener  Milch- 
zucker wird  durch  conc.  Schwefelsäure  entzündet. 

Goncentrirte  Milchzuckerlösung  säuert,  der  Luft  aus- 
gesetzt, erst  in  ungefähr  einem  Jahre.  Ozon  ist  ohne 
Wirkung  auf  sie.  Sie  gährt  nur  nach  längerer  Zeit  mit 
viel  Hefe  in  Berührung.  —  Durch  Milchsäureferment  gebt 
rasch  Milchsäuregährnng  vor  sich,  neben  welcher  Alkohol- 
gährung  und  Mannitbildung  einhergeht  (Kumys). 

Der  Milchzucker  aus  Frauenmilch  soll  süsser  schmecken, 
aU  der  aus  Kuhmilch,  weniger  Schleimsäure  liefern  und  schwerer 
schmelzbar  sein. 

Verbindungen  und  Derivate.  Mit  basischen  Hydraten 
bildet    Milchzucker    alkalisch    reagirende,     schon     durch 

Hof  mann,  Zoo-Chemie.  II.  >LQ 
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Kohlensäure  zerlegbare  Verbindungen,  analog  dem  Trauben- 
zucker. 

Wird  die  Lösung  (von  1  Thl.)  Milchzucker  in  (2  Thl.) 
Anilin  verdünnt,  so  setzt  sich  ein  Krystallbrei  von  Milch- 
zuckeranilid  CjeHß^NgOao  Ab. 

Aus  einer  Lösung  von  Milchzucker  in  starker  Sal- 
petersäure, der  Schwefelsäure  zugesetzt  ist,  fällt  Wasser 
eine  Nitrolactose,  die  aus  Alkohol  in  perlglänzenden 
Schuppen  krystallysirt. 

Milchzucker  löst  sich  beim.  Erhitzen  mit  Essigsäure- 
anhydrid auf  und  gibt  zwei  amorphe  Derivate,  wovon  der 
in  Wasser  lösliche,  bittre  Tetracetylmilchz ucker 
Ci3Hi8(C2H80)40ii  eine  spec.  Drehung  (a)o  =  -(-  50^ 
der  nicht  in  Wasser,  aber  in  Alkohol  lösliche  Octacetyl- 
milchzucker  Ci2Hi4(C2H80)ßOii  die  Drehung  (x)  o 
=  +  3P  besitzt. 

Auf  170 — 180°  erhitzt,  verwandelt  sich  der  Milch- 
zuckerin Lactocaramel  CigH^oOiQ,  eine  braune,  amorphe 
Masse,  die  durch  Wasser  nicht  mehr  in  Milchzucker 
zurück  tiberführt  werden  kann,  der  etwas  von  einer  in 
Wasser  unlöslichen  Substanz  beigemengt  ist. 

Durch  lange  fortgesetztes  Kochen  mit  Wasser,  durch 
Fermentwirkung,  durch  verdünnte  Salpeter-  oder  Salzsäure 
zerspaltet  sich  Milchzucker  in  Traubenzucker  (Lactoglucose) 
und  Fudakowsky's  Galactose.  *) 

Man  erhält  die  Galactose,  indem  man  Milchzucker  mit  1  Vol. 
verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  6),  welcher  noch  2  Vol.  Wasser  zu- 
gesetzt worden,  eine  Stunde  lang  unter  Ersatz  des  verdunstenden 
Wassers  kocht.  Die  Lösung  wird  mit  Calciumcarbonat  neutraliairt, 
mit  Barytwasser  in  geringem  üeberschuss  versetzt,  mit  Kohlen- 
säure gesättigt  und  filtrirt.  Das  Filtrat  zum  Syrup  eingedampft 
scheidet  bei  Zusatz  von  db^/^igem  Alkohol  einen  Brei  von  feinen 
Prismen  ab.  Diese  sind  wiederholt  umzukrystallisiren.  In  der 
Mutterlauge  bleibt  die  in  Alkohol  leichter  lösliche  Glykose. 

Die  Galactose  CßHiaOg  ist  minder  süss,  als  der 
procentisch    gleich    zusammengesetzte  Traubenzucker;    sie 


*)  Paateur's  Product,  Lactose  genannt,  ist  ein  Gemenge  der 
beiden  Spaltungsproducte  (verschieden  von  Dumas'  Lactose,  S.  672). 
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gährt  minder  energisch.  Lufttrockea  schmilzt  sie  bei 
118— 120^  bei  100°  gietrocknet  erst  bei  142— 144^ 
Aus  heissgesättigten  Lösungen  in  absolutem  Alkohol 
scheidet  sie  sich  langsam,  ohne  Krystallwasser,  in  Körnern 
von  strahlig  angeordneten  Prismen  ab.  Sie  ist  stärker 
rechts  drehend  als  Glykose,  beim  Stehen,  rascher  beim 
Erwärmen  nimmt  das  Drehungsvermögen  ab.  Sie  reducirt 
wie  Glykose,  alle  Reactionen  derselben  gebend.  —  1  Mol. 
Galactose  reducirt  4  Mol.  Kupfersulfat.  In  conc.  Schwefel- 
säure löst  sie  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
gelber  Farbe  auf. 

Ihre  heissgesättigte  Lösung  (in  90*^/oigem  Alkohol)  wird 
durch  alkoholische  Kalilösung  gefällt.  Mit  Kochsalz  bildet 
Galactose  eine  leicht  krystallisirende  Verbindung.  Mit 
Essigsäureanhydrid  durch  24  Stunden  auf  160°  erhitzt, 
geht  sie  in  Pen tacetylgalactose  CgHy (Ca H3 0)506, 
eine  hellgelbe,  amorphe,  bittre  Masse  (Schmelzp.  66°)  über. 
Durch  Oxydation   liefert  sie    fast  50°/o  Schleimsäure. 

Milchzucker  gibt  mit  Chlor  oder  Brom  oxydirt  (Ope- 
ration wie  bei  Glycogen  S.  188)  Lac  ton  säure 

C5HeO(OH)8  .  COOK, 
eine  weisse,  zerfliessliche,  bei  100°  schmelzende  Krystall- 
masse.  Mit  Carbonaten  behandelt  nimmt  sie  nur  1  Atom 
Metall,  mit  basischen  Hydraten  2  Atome  auf.  Mit  Sal- 
petersäure erwärmt,  zerfällt  Milchzucker,  nachdem  er  sich 
zuerst  in  Glykose  und  Galactose  gespalten  hat,  in 
Schleimsäure  (Oxydationsproduct  der  Galactose),  und 
Zuckersäure  (Oxydationsproduct  der  Glykose) ;  diese  zerfällt 
weiter  in  Weinsäure  und  Oxalsäure. 

Die  Schleimsäure  CgHioO,  isomer  der  Zuckersäure 
(S.  564),  wird  auch  durch  Oxydation  anderer  Zuckerarten 
(Dulcit,  Melitose)  sowie  von  Gummi  und  Pflanzenschleim 
erhalten. 

Man  erwärmt  (1  Thl.)  feingepulverten  Milchzucker  mit 
(3  Thl.)  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1-3),  bis  eine  lebhafte  Ent- 
wickelung  von  rothen  Dämpfen  erfolgt  und  überlässt  dann  die 
Lösung  sich  selbst.     Nach  Ablauf    der  Reaction   sammelt   man 

43* 


Digitized  by 


Google 


676  Milchzucker. 

den  sandigen  Bodensatz  von  Schleim  säure  und  wäscht  ihn  mit 
Wasser. 

Die  Schleimsäure  ist  ein  weisses  Krystallpulver,  un- 
löslich in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  kaltem,  löslich  in 
(50  Thl.)  kochendem  Wasser.  Das  neutrale  Kalium-  und 
Ammonium  salz  CeHgKaOg  und  C0H3(NH4)2O8  und  fast 
alle  andern  Metallverbindungen  sind  in  Wasser  nahezu  oder 
ganz  unlöslich.  Durch  Destillation  des  schleimsauren 
Ammoniums  entsteht  viel  Pyrrol.  —  Erwärmt  man 
Schleimsäure  mit  4  Thl.  Schwefelsäure  und  4  Thl.  Alkohol, 
so  entsteht  ihr  Aethyläther  C6H8(C2H5)a08,  vierseitige 
Säulen  (Schmelzp.  158^),  die  in  kochendem  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich  sind.  Mit  Chloracetyl  erwärmt  gibt 
die  Schleimsäure  den  Tetracetyl-Schl  eimsänre- 
Aether 

feine,  farblose,  glasglänzende  Nadeln,  die  in  Wasser, 
kaltem  Alkohol  und  Aether  schwer,  in  kochendem  Alkohol 
leicht  löslich  sind,  bei  177^  schmelzen,  aber  schon 
bei  150^  zu  sublimiren  beginnen.  Mit  Phosphorchlorid 
verwandelt  sie  sich  in  C^U^Ci^Oi,  das  mit  Wasser  in 
ClHundChlormuconsäure  CeH4Cla04  zerfällt.  Letztere 
wird  durch  Natrium  am  algam  zu  Mnconsäure  CeH804 
reducirt.  Mit  viel  rauchender  Jodwaasersäure  auf  180®  erhitzt, 
geht  die  Schleimsäure  in  Adipinsäure  CeHi^O^  über. 
Mit  Brom  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt  geht  die 
Schleimsäure  unter  Austritt  von  3  Mol.  Wasser: 

CeHioOg  =     C.H^Oß  +  3  HaO 

(Schleimsäure)  (Dehydroschleims.) 

in  die  zweibasische  Dehydroschleimsäure  (seiden- 
glänzende Nadeln)  über,  die  ihrerseits  bei  rascherem 
Destilliren  sich  in  CO3  und  die  einbasische  Brenz- 
schleimsäure  spaltet: 

CeH^Ofi       =       C5H4O8     +  CO,, 

(Dehydroschleims.)  (Brenzschleims.) 
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Farblose  Blättchen  oder  Nadeln,  in  Wasser  und 
Alkohol  löslich,  bei  134^  schmelzend,  aber, schon  bei  100^ 
sublimirend.  Das  Aldehyd  derselben  ist  das  .bei  trockener 
Destillation  von  Traubenzucker  entstehende  F  u  r  f  u  r  o  l 
(S.  564). 

Schleimsäure  schwillt  in  Bromdämpfen  stark  an.  Aus 
der  porösen,  gelblichen  Masse  zieht  Aether  das  in  Nadeln 
krystallisirende  Brenzschleimsäuretetrabromid 
C6H4Br403,  das  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Chloro- 
form schwer,  in  kaltem  Wasser  gar  nicht,  in  kochendem 
nur  unter  Zersetzung  löslich  ist  und  mit  verd.  Chromsäure- 
lösung zu  Bibrombernsteinsäure  oxydirt  wird: 

CßH.Br.Os   +  Oa    +   HaO  = 
=  (Cll)2Bra  (C00H)2  +  COa  +  2  HBr. 
Die  Structur  dieser  Körper  kann   durch  die  Formeln 
ausgedrückt  werden: 

Br        Br                         Br       Br  • 
HC  =  CH  HC CH  HC CH 

II  :         I  {  :  I  I 

HC         C .  COOH       HCBrBrC.COOH     HOOC        COOH 

(Brenzschleimsäure,)  (ihr  Tetrabromid,)  (Bibrombernsteinsäure.) 
Chemische  Beziehungen.  Der  Milchzucker   ist   ein 

Kolüehydrat  der  Rohrzuckergruppe  CiaHaaOa»  deren  Glieder 
aus  der  Traubenzuckergruppe  durch  Zusammentritt  zweier 
Moleküle  dieser  Aldehyde  unter  Wasserabgabe  entstehen. 
Sie  enthalten  8  Hydroxylatome  und  spalten  sich  leicht 
durch  Wasseraufnahme  in  ihre  Componenten  aus  der 
Traubenzuckergruppe.  Für  Milchzucker  gilt  die  Gleichung : 

CjaHaaOii        +  HaO  =        CgHiaOg        +  CßH^aOg 
(Milchzucker.)  (Traubenzucker.)     (Galactose.) 

Der  Milchzucker  steht  durch  die  Schleimsäure  einer- 
seits mit  der  Adipinsäure,  die  sich  von  der  Sebacinsäure,  be- 
ziehungsweise von  der  Stearinsäure  derivirt,  anderseits  mit 
der  Bernsteinsäure  und  durch  diese  abermals  mit  Fetten, 
sowie  mit  Aepfel-  und  Weinsäure  in  Beziehung. 
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In  der  Milch  ist  (nach  Ritthausen)  noch  ein  anderes 
Kohlehydrat  enthalten.  Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  gibt  mit 
alkalischer  Kupfersulfatlösung  eine  blaue  Flüssigkeit,  die  beim 
Kochen  wenig  Kupferoxydul  absetzt.  Kocht  man  sie  aber  vorher  mit 
einigen  Tropfen  Schwefelsäure,  so  wird  der  Niederschlag  reichlich. 
Wismuthnitrat  wird  dagegen  nicht  reducirt.  Alkohol  fällt 
einen  Theil  der  wässrigen  Lösung.  Der  Körper  krystallisirt  nicht. 


Gährnngs-Milchsäure. 

CsHgOs 

Als  bestes  Material  zu  ihrer  Gewinnung  benutzt  man 
Rohrzuckerlösung. 

Darstellung.  Man  löst  3  Kilogr    Rohrzucker    in 

18  Litern  kochendem  Wasser  und  fügt  13  Gr.  Weinsäure 
zu.  Nach  mehreren  Tagen  fügt  man  4  Kilogr.  saure 
Milch  zu,  in  der  man  100  Gr.  alten  Käse  und  l'öKilogr. 
Zinkcarbonat  aufgerührt  hat.  Man  lässt  durch  8  Tage 
bef  30 — 35°  stehen,  sammelt  dann  die  am  Boden  be- 
ündlichen  Krusten  von  Zinklactat,  krystallisirt  das  Roh- 
product  aus  heissem  Wasser  um,  und  zerlegt  die  kochende 
Lösung  mit  Schwefelwasserstoff.  Das  Filtrat  dampft  man 
auf  dem  Wasserbad  zum  dünnen  Syrup  ein,  und  schüttelt 
mit  Aether  aus.  Den  Aether  destillirt  mau  auf  dem 
Wasserbade  ab,  und  engt  noch  ein  wenig  ein. 

Durch  die  Weinsäure  wird  der  Rohrzucker  in  Trauben- 
nnd  Fruchtzucker  gespalten.  Der  Käse  und  die  Milch  enthält 
das  Ferment,  das  die  Milchsäuregährung  bedingt. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Milchsäure  ist  nie  rein, 
weil  sie  einerseits  leicht  Verbindungen  mit  Wasser  bildet 
(S.  das  über  Paramilchsäure  S.  100  gesagte),  anderseits  bei  dem 
Versuch,  das  Wasser  durch  Wärme  zu  verjagen,  sich  rasch 
ätherificirt.  Das  syrupförmige  Präparat  ist  ein  Gemenge 
von  eigentlicher  Milchsäure  CgHeOg,  ihrer  Wasserverbindung 
C^H^COH) .  C(0H)3  und  von  Milchsäurelactyläther  (Milchsäure- 
anhydrid)  CgHioO^,  bei  stärkerem  und  rascherem  Erhitzen  wohl 
auch  von  Lactid  CgHgO^. 

Eigenschaften.  Farbloser,    dünner,    mit     Wasser, 

Alkohol  und  Aether  mischbarer,  stark  sauer  schmeckender 
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und  reagirender  Syrup  von  dem  spec.  Gew.  1*31  (bei  20^). 
Krystallisirt  bei  —  20^  nicht.  Ist  optisch  inactiv  (Unter- 
schied von  Fleischmilchsäure). 

Verbindungen.  Die  Milchsäure  ist  eine  einbasische 

Säure  und  zugleich  ein  einwerthiger  Alkohol.  Mit  Carbo- 
naten  und  den  meisten  basischen  Hydraten  entstehen  Ver- 
bindungen, in  denen  nur  der  Wasserstoff  des  Säurehydroxyls 
durch  Metall  ersetzt  ist;  erhitzt  man  aber  die  Alkali- 
lactate  mit  Alkalimetall,  so  wird  auch  das  Wasserstoffatom 
des  Alkoholhydroxyls  substituirt.  Die  einfachen  Alkali- 
lactate  sind  neutral,  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Das 
Natriumlactat  CHg  .  CH(OH) .  CO  .  0  .  Na  bildet  eine 
erst  nach  Monaten  im  Vacuum  zu  haarförmigen  Nadeln 
erstarrende  Masse;   das  Calciumlactat 

(C3H503)2Ca  +  5  H,0 
(=  29*22  ^/o  Krystallwasser)  kleine,  zu  blumenkohlartigen 
Massen  aggregiirte  Nadeln.  In  9V2  Thl.  kaltem  Wasser, 
sehr  leicht  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol  löslich. 
Die  kaltgesättigte,  wässrige  Lösung  des  Salzes  gibt  noch 
mit  einer  10^/oigen  Chlorzinklösung  sogleich  (Unterschied 
von  Fleischmilchsäure)  einen  krystallinischen  Niederschlag 
von  (CsHöOgJaCa  +  2  (CgHgO.OaZn.  Eine  analoge  Ver- 
bindung (C3Hö03)2Ca  +  2  C3H5KO3  entsteht  beim  Ver- 
dampfen einer  Lösung  von  äquivalenten  Mengen  von 
Calcium-  und  Kaliumlactat.  Man  erhält  ein  saures 
Calciumlactat  CeHioCaOg  +  2  C3H6O3  +  2  HgO,  wenn 
man  die  wässrige  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  2  Mol. 
Milchsäure  verdunstet. 

DasZinklactat  (C8H608)2Zn  + 
3  H2O  (=  18-178%  Krystallwasser) 
bildet  kleine,  monoklinische,  zu  Krusten 
verwachsene  Prismen,  die  in  Alkohol 
unlöslich,  in  6  Thl.  heissem  und 
58—63  Thl.  kaltem  (14— 15 <^)  Wasser 
löslich  sind  (Vergl.  S.  96).  Eine 
regelmässig  ausgebildete  Krystallform  zeigt  die  beiste- 
hende   Abbildung.     Das    Eisenlactat    (C8Hß03)2Fe 
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4-  3  HfO,  durch  Auflösung  von  Eisenfeile  in  saurer 
Molke  zu  erhalten,  bildet  feine,  farblose,  und  gelbliche 
Nadeln.  Die  Lösung  zersetzt  sich  an  der  Luft  allmälig. 
Der  den  anorganischen  Lactaten  analoge  Mi  Ich- 
säure-Aethyläther  CjH^COH)  (COO  .  CjHg)  entsteht, 
wenn  man  die  Säure  mit  Alkohol  auf  170^  erhitzt.  Er 
ist  eine  neutrale,  eigenthttmlich  riechende,  bei  156^  siedende, 
farblose  Flüssigkeit,  die  durch  Wasser  in  die  ursprünglichen 
Componenten  zerfällt.  Er  löst  die  Alkalimetalle  unter 
Wasserstoffentwickelung .  auf.  Der  Natrium-Milch- 
säure-Aet  her  CHs  .  CH  .  (ONa)CO  .  0  .  C2H5,  eine 
feste  Masse,  wird  durch  Wasser  in  Natriumoxyd  und  den 
Aether,  letzterer  sofort  in  Alkohol  und  Milchsäure 
zerlegt. 

Derivate.  Vom  Milchsäure-Aether  und  seiner  Na- 
triumverbindung ausgehend  kann  man  zu  andern  Derivaten 
gelangen.  Mit  Jodäthyl  behandelt  liefert  letztere  den 
Aetbyl -Milch  Säureäther     (Milchsäure-Diäthyläther) 

p  TT  ^^0  .  C2H5 
^Ü4<Co  .  0  .  C2H5, 

eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche,  bei  Ibß'ö'^  siedende 
Flüssigkeit,  die  mit  Kalilauge  erhitzt  das  Kaliumsalz  der 
Aethylmilch  säure 

bildet,  einer  dem  Milchsäureäther  isomeren,  starken  Säure.  — 
Wird  Milchsäureäther  mit  Chloracetyl  vermischt,  so  bildet 
sich  eine  bei  177^  siedende,  angenehm  riechende  Flüssig- 
keit: Acetat-Milchsäureäther 

P  TT    ^^0  .  C2H3O 

Die  Aetherification  der  Milchsäure  mit  sich  selbst  geht 
genau  in  der  bei  Paramilchsäure  S.  97  ff.  angeführten  Weise 
vor  sich,  und  ähneln  ihre  beiden  Aether  den  dort  be- 
schriebenen bis  auf  das  optische  Verhalten  vollkommen. 
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Die  Nitromilch Sau re 

eine  ölige  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
liche, stark  saure  Flüssigkeit  entsteht,  wenn  conc.  Milchsäure 
in  ein  Gemisch  von  «onc.  Salpeter-  und  Schwefelsäure  ge- 
gossen wird. 

Eine  zweimalgechlorte  Milchsäure 
CHCla .  CHOH  .  COOK 
wird  durch  Behandlung  von  Dichloraldehyd  mit  Blausäure 
und  nachfolgende  Zersetzung  der  Cyan verbin  düng  durch  CIH 
erhalten.  Harte,  sehr  zerfliessliche,  bei  75 — 78°  schmelzende 
Masse.     Reducirt  amraoniakalische  Silbernitratlösung. 

Erhitzt  man  mit  Salzsäuregas  gesättigte  Milchsäure  im 
geschmolzenen  Rohr,  so  bildet  sich  Alpha-Chl  orp  ropion- 
säure  CH. .  CHCl .  COOK.  —  Durch  Destillation  von  Calcium- 
lactat mit  dem  doppelten  Gewicht  Phosphorchlorid  entsteht  neben 
Phosphoraxychlorid  Lactylchlorid  CH,  .  CHCl .  COCl,  das 
sich  mit  Wasser  in  Salzsäure  und  Alpha- Chlorpropionsäure  zer- 
legt. —  Lässt  man  Bromal  auf  reine  Milchsäure  oder 
Brom  auf  deren  ätherische  Lösung  wirken,  so  entsteht  Lactid- 
bromal  CjH.BrjO,. 

Aus  brenztraubensaurem  Silber,  das  in  Wasser 
suspendirt  und  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  durch 
8  Tage  stehen  gelassen  wird,  entsteht  neben  abgeschie- 
denem Schwefelsilber  und  Schwefel,  etwas  Essigsäure  und 
Schwefelmilchsäure  CHg . CHSH . COOH,  rechtwinklige, 
durchsichtige  Tafeln,  die  in  heissem  Wasser  sehr  leicht, 
in  kaltem  schwerer  löslich  sind  und  aus  verdünnter 
Schwefelsäüfre  in  prismatischen  Nadeln  krystallisireu. 
Schmelzp.   14 1^ 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Milchsäure 
oder  ihre  Aether  bildet  sich  Lactamid 

C2H4 .  OH  .  00  .  NHa, 
farblose,    in     Wasser    und    Alkohol    lösliche,     bei     74^ 
schmelzende    Blätter;    mit    Wasser    gekocht    Ammonium- 
lactat  liefernd.     Es  ist  isomer  der   a-Amidoproprionsäure 
(AI  an  in)   CHg  .  CH(NH2)C00H,    welche  in  Säulen  von 
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süssem  Geschmack  krystallisirt,  die  durch  salpetrige  Sänre  zu 
Milchsäure  oxydirt  werden,  im  Salzsäurestrom  erhitzt  aber 

NH 
Lactimid  C2H4  <     | 

^  CO 
liefern.    —    Farblose,  bei    275^    schmelzende,  in  Wasser 
und  Alkohol  lösliche  Nadeln  oder  Blätter. 

Durch  Erhitzen  der  Milchsäure  mit  Alkalien  bildet 
sich  Buttersäure. 

Chemische  Beziehungen.  Diese    werden     aus    den 

mannigfachen  Wegen,  auf  denen  sich  Milchsäure  bildet,  am 
besten  ersichtlich.  Ihre  Bildung  aus  Alanin  weist  auf 
Propionsäure,  wie  sie  auch  sonst  aus  den  Halogenpropion- 
säuren z.  B.  aus  a-Jodpropionsäuresalzen  durch  Kochen 
mit  Wasser  entsteht: 

CH3 .  CHJ  .  CO .  OAg  +  H3O  =  J Ag  +  CH5CH(0H) .  COOH. 
(a-jodpropionsaures  Silber)  (Milchsäure) 

Sie  kommt  ferner  zu  Stande  durch  langsame  Oxydation 
mit  Wasser  verdünnten  Propylenglykols,  z.  B.  durch  Platinmoor 
und  Sauerstoff: 

CH3  CH3 

I  I 

CH  .OH  CH  .  OH 

I  I 

CHa  .  OH   +   0^  =     CO  .  OH   +   HaO, 

(Propylenglykol)  (Milchsäure) 

und  entsteht  aus  Qlycerin  durch  Einwirkung  schmelzenden  Kali- 
hydrates : 

CsH^Os   +  KOH  =  C3H5KO8  +  H,0  +  H,. 

(Glycerin)  (Kaliumlactat) 

An  diese  Bildungsweise  schliesst  sich  die  aus  Glycerin- 
säure  und  ihrem  Destillationsproducte,  der  Brenztraubens&ure 
CH,  .  CO  .  COOH  an.  Aus  ersterer  entsteht  Milchsäure  (neben  Oxal- 
säure) durch  Kochen  mit  Kalilauge,  aus  letzterer  durch  Ein- 
wirkung von  nascirendem  Wasserstoff.  Wird  Brenztraubensäure 
mit  JH  erhitzt,  so  wird  je  nach  dem  Hitzegrad  und  dem  Mengen- 
verhältniss  des  Reagens  bald  Milchsäure,  bald  Propionsäure 
gebildet.  —  Bei  Einwirkung  von  Blausäure  und  CIH  (bez.  Ameisen- 
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säure)  auf  Brenztraubensäure  entsteht  zuerst  Aldehyd  und  COg, 
sodann  aus  dem  Aldehyd  die  Milchsäure. 

Die  GäbruDgsmilchsäure  ist,  wie    die  Paramilchsäure, 
eine  Aethylidenverbindung,    dies  erhellt  daraus,    dass  sich 
bei  der  trocknen  Destillation  der  Milchsäure  Aetbyliden- 
oxyd  (Aldehyd)  findet: 
CH3  CH3 

I  I 

CH  .  OH  =       CHO  +  HgO  +  CO,  und  umgekehrt 

I 

CO.  OH 
(Milchsäure)        (Aldehyd) 
aus  letzterm  Milchsäure  synthetisch  erhalten  werden  kann. 
Beim    Vermischen    concentrirter    Blausäure    mit    Aldehyd 
entsteht  nämlich  Cyanwasserstoffaldehyd  CHg  .  CHOH .  CN, 
der  mit  Salzsäure  behandelt  in  Milchsäure  übergeht. 

Dlchloraceton  mit  20  Vol.  Wasser  im  zugeschmolzenen 
Rohr  auf  200*  durch  6  Stunden  erhitzt,  liefert  neben  Salzsäure 
auch  Milchsäure: 

CsH^ClaO    +  2  HjO  =  C8H4(HO)20   +   2  HCl. 

(Dlchloraceton)  (Milchsäure) 

Interessant  endlich  ist  die  Entstehung  der  Milchsäure 
ans  Inosit  durch  Gährung,  aus  Rohrzucker,  wenn  dieser 
48  Stunden  mit  Wasser  und  3  Tbl.  Barythydrat  auf 
1 50°  erhitzt  und  aus  Traubenzucker,  der  mit  Natronlauge 
gekocht  wird  (aus  Rohrzucker  60®/o,  im  letztern  Fall  10 
bis  20<^/o  Ausbeute.) 

Beim  „Umschlagen'*  südfranzösischer  Rothweine,  einer  Krank- 
heit, die  in  nassen  Jahreu  beobachtet  wird  und  durch  welche 
die  Weine  missfarbig,  trüb  und  von  säuerlich  bitterm  Geschmack 
werden,  entsteht  Milchsäure,  neben  Tartron-  und  Essigsäure 
wahrscheinlich  aus  Weinsäure,  welche  vollständig  verschwindet: 
3  C.HeO«  =  3  CjH.O,  +  C.HeO,. 
(Weinsäure)      (Tartrons.)      (Milchs.) 

Von  den  in  der  Butter  in  Gestalt  von  Glyceriden 
enthaltenen  Säuren  ist  am  eingehendsten  untersucht  die 
(normale)  Buttersäure  oder  Gährungsbuttersäure. 
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Buttersäure. 

C4H3O2. 

Beide  isomeren  Buttersäuren  finden  sich  im  Thier- 
und  Pflanzenreich.  —  Die  normale*)  z.  B.  trifft  man  in 
den  Früchten  der  CHnco  biloba,  im  Oel  des  Heracleum 
giganteum  (als  Hexyläther),  im  Samen  der  Pastinaca 
sativa  (als  Octyläther);  die  Isobuttersäure  kommt  in  den 
Früchten  der  Ceratonia  siliqua  und  im  ätherischen  Oel, 
der  Arnica  montana  (als  Phloroläther)  vor. 

Im  Thierreich  wies  man  die  Isobuttersäure  bisher 
nur  als  Zerlegungsproduct  des  Eiweisses  im  Darmkanal 
nach  (S.   620). 

Die  normale  Buttersäure  stellt  man  am  vortheilhaftesten 
durch  Gährung  von  Zucker  dar. 

Darstellung.  Das  bei  der  Darstellung  der  Milch- 

säure beschriebene  Gemisch  (S.  678)  wird,  statt  mit  Zink, 
mit  1-5  Kilo  Kreidepulver  14  Tage  lang  (bei  30—35®) 
unter  Umrühren  und  Ersatz  des  abdunstenden  Wassers  stehen 
gelassen.  Der  nach  dieser  Zeit  entstandene  Brei  von 
Calciumlactat  verflüssigt  sich  wieder,  indem  letzteres  durch 
Wasseraufnahme  in  Calciumbtltyrat  übergeht.  Nach  5^—6 
Wochen  setzt  man  ein  gleiches  Vol.  Wasser  und  4  Kilo 
krystallisirte  Soda  zu.  Man  trennt  die  Lösung  des 
buttersauren  Natrium  von  dem  ausgeschiedenen  kohlen- 
sauren Calcium,  dampft  das  Filtrat  auf  5  Kilo  ein  und 
setzt  vorsichtig  Schwefelsäure  (etwa  2*5  Kilo  verdünnt 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser)  bis  zur  schwachsauern 
Reaction  zu.  Die  als  ölige  Schichte  sich  abscheidende 
rohe  Buttersäure  wird  abgehoben,  mit  Chlorcalcium  ent- 
wässert und  der  Destillation  unterworfen.  Der  zwischen 
155®  und  165®  übergehende  Antheil  wird,  um  die  Bei- 
mischungen von  Essig-  und  Capronsäure  und  höheren 
Homologen  zu  entfernen,  mit  dünner  Kalkmilch    gesättigt, 


*)  Von  Chevreul  1814  entdeckt. 
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das  Filtrat  auf  dem  Wasserbad  erhitzt,  das  sich  an  der 
Oberfläche  schanmartig  sammelnde  Calcinmbutyrat  abge- 
schöpft, auf  ein  Filter  gebracht,  mit  etwas  kochendem 
Wasser  gewaschen,  abgepresst  und  mit  Natriumcarbonat 
zerlegt.  Dieses  wird,  wie  oben  beschrieben,  mit  Schwefel- 
säure zerlegt  u.  s.  w. 

Eigenschaften.  Die  Buttersäure  ist  eine  farblose,  leicht 
bewegliche,  in  vollkommen  reinem  Zustand  dem  Essig  ähnlich, 
sonst  widrig  ranzig  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  —  19^  zu 
glänzenden  Blättern  erstarrt.  Siedepunkt  163^  spec.  Gew. 
(bei  0<>)  0-988,  bei  15<>  =  0963.  Sie  ist  mit  Wasser  in 
jedem  Verhältniss  löslich  (Unterschied  von  Isobuttersäure),  und 
wird  aus  der  Lösung  durch  Sättigung  mit  leicht  löslichen 
Salzen  (z.  B.  JK,  CaClg)  oder  Zusatz  von  conc.  Schwefel- 
säure als  Oelschicht  wieder  abgeschieden.  Dabei  hat  sie 
aber  Wasser  aufgenommen  und  das  Hy  d  rat  CgHy .  C(0H)8 
gebildet.  Sie  ist  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  brennt 
mit  blauer  Farbe,  zerstört  die  Haut,  löst  Harze  auf  und 
bildet  auf  Papier    einen   langsam    schwindenden  Fettfleck. 

Verbindungen.  Die  Salze  dieser  einbasischen  Säure 
sind  in  Wasser  und  meist  auch  in  Alkohol  löslich, 
benetzen  sich  mit  Wasser  langsam  und  drehen  sich,  darauf 
gelegt,  wie  Campher.  (Besonders  schön  bei  Magnesiumbutyrat 
(C4H702)2  Mg  +  5  H2O  sichtlich.)  Trocken  sind  die  Salze 
geruchlos,  im  feuchten  Zustand  widrig  riechend,  indem  ihre 
Lösung    sich    leicht    zersetzt    und    Buttersäure   frei  wird. 

Die  Alkali  salze. sind  zerfliesslich.  —  DasBaryum- 
butyrat  (C4H702)26a  bildet  leicht  lösliche  glänzende 
Blätter  oder  wachsglänzende  Säulen.  Es  gibt  auch  Ver- 
bindungen mit  2  und  4  Mol.  Krystallwasser.  Letztere 
schmilzt  bei  100°,  die  andern  nicht.  —  Das  Calcium- 
salz  (C4H702)2  Ca  +  HgO  ist  in  kaltem  Wasser  (in 
3*5  Tbl.  von  14®)  löslicher,  als  bei  70°,  so  dass  eine 
kaltgesättigte  Lösung  beim  Erwärmen  sich  von  ausge- 
schiedenen, krystallwasserfreien  Schüppchen  trübt,  und  beim 
Erkalten  wieder  klar  wird.  Bei  freiwilligem  Verdunsten 
scheiden     sich     rhombische    Blättchen,     beim    Erwärmen 
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(auf  30  —  40^)  keilförmige  rhombische  Prismen,  aus  nicht 
vollständig  gesättigten  Lösungen  tiberhanpt  keine  Krystalle 
aus.  Es  gibt  auch  Calcium  butyrat  mit  2  und  4  Mol. 
Krystallwasser.  Beim  Vermischen  einer  Lösung  von  2  Tbl. 
Calcium-  mit  3  Tbl.  Baryumsalz  scheidet  sich  eine 
charakteristische  Doppelverbindung  in  Oktaedern  aus  (in 
4  Tbl.  Wasser  von  18^  löslich). 

Das  Silbersalz  C4H7AgOa,  durch  Fällung  einer 
Alkalybutyratlösung  mit  Silbernitrat  gebildet  stellt,  wenn 
aus  heissgesättigten  Lösungen  ausfallend,  dendritenartig 
gruppirte  Nädelchen,  bei  freiwilligem  Verdunsten  verdünnter 
Lösungen  monoklinische  Prismen  dar.  Bei  Verunreinigung 
mit  Essigsäure  bildet  es  raoosartig  zu  Kugeln  gruppirte 
Gebilde,  mit  böhern  Homologen:  warzige  Formen.  In 
242  Tbl.  Wasser  (von  16<^)  löslich.  Aus  den  Lösungen 
eines  Alkalibutyrates  fällt  Mercuronitrat  glänzende  Schüpp- 
chen von  Quecksilbersalz,  massig  conc.  Kupfersulfatlösung 
das  Kupferbutyrat  (C^HyOglgCu  +  HgO,  das  aus 
kochendem  Wasser  umkrystallisirt  bläulich  grüne  klino- 
rhombische  Säulen  bildet.  —  Das  Bleis  alÄ  (C4H702)2Pb 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Milchsäure  zu  einer  conc. 
Lösung  von  Bleiessig  als  farbloses,  zu  feinen  Nadeln 
erstarrendes  Oel  ab.  In  Wasser  löslich.  —  Das  Zink- 
butyrat  (C4H70a)jZn,  bei  100^  wasserfrei,  bildet  perl- 
glänzende, in  Wasser  und  Alkohol  schwerlösliche  Blätter 
(Schmelzp.  140«). 

Wird  die  Lösung  eines  Butyrats  mit  der  Lösung  des  Acetates 
desselben  Metalls  gemischt,  so   entsteht  ein  Salz,    dessen  Säure 
eine  Verbindung  von  Essig-  und  Buttersäure  sein  soll: 
Buttersäure  Essigsäiu-e  Butteressigsäure 

CH3  CH3 

I  I 

CHj  CH2 

I  I 

LHo  CH3  CH3  CH2 

r  !  II 

OCOH  HOCO  HOC<0>C.OH 
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Beim  Destilliren  soll  sie  in  ihre  Coinponenten  zerfallen.  Sie 
soll  auch  beim  Gähren  des  rohen  weinsauren  Calciums  entstehen. 

Durch  Einwirkung  von  Schwefel-  oder  Salzsäure  auf 
die  Lösung  der  Buttersäure  in  Alkoholen  entstehen  die 
entsprechenden  Aether,  Von  diesen  ist  der  Aethyläther 
€411702.(02115)  eine  bei  12  P  siedende,  nach  Ananas 
riechende,  in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit;  der 
Propyläther  C^B.rJ02{Gs^Y)y  specifisch  noch  leichter  als 
der  frühere,  riecht  nach  Obst  und  Pfeffermünze  und  siedet  bei 
137«;  der  Butyläther  C^H^OaCC^Hg)  ist  eine  ölige 
Flüssigkeit,  dem  Aethyläther  ähnlich  riechend  (Siedep. 
164*8«),  der  Cetyläther  C^HyOaCCieHgg)  ein  farbloses, 
bei  +  15^  erstarrendes,  zwischen  260  und  270« 
siedendes  OeL 

Wird  Calciumbutyrat  im  Verlauf  längerer  Zeit  öfter  (unter 
erhöhtem  Druck)  erhitzt,  so  verwandelt  sich  ein  Theil  in  das 
Calciumsalz  der  Isobuttersäure 

CHs 

>    CH.COOH. 
CH3 

Sie  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Isopropylcyantir 
C^HjN  mit  Alkalien  oder  durch  Oxydation  des  Isobutulalkohols 

^2^>  CH  .  CH2  .  OH, 

und  durch  die  Fäulniss  von  Eiweiss  im  Darme  (S.  620).  Sie 
riecht  minder  unangenehm,  als  die  normale  Buttersäure,  ist 
specifisch  leichter  (0-9598  bei  0°)  und  von  niedrigerem  Siede- 
punkt 054"),  optisch  inactiv,  in  5  Thl.  Wasser  von  20^  löslich. 
Eire  Salze  unterscheiden  sich  theilweise  von  denen  der  normalen 
Säure  durch  Gestalt,  Löslichkeit  und  Gehalt  an  Kr y stall wasser. 
Das  Calciumsalz  krystallisirt  mit  5  H^O  in  monoklinischen 
Nadeln,  die  in  kochendem  Wasser  leichter  löslich  sind,  als  in 
kaltem.  —  Das  Silberisobuty  rat  bildet  mikroskopische 
Tafeln,  die  in  Wasser  (1(»7  Thl.  von  16*^)  um  mehr  als  das  doppelte 
löslicher  sind,  als  die  des  Silberbutyrates,  daher  aus  Lösungs- 
gemischen beider  diese  unterm  Mikroskop  zuerst  erscheinen.  — 
Das  Blei  salz  bildet  rhombische  Tafeln,  das  Zink  salz  monokli- 
nische  Prismen,  in  5-8  Thl.  Wasser  von  19'5®  löslich.  —  Seine 
Aether  haben  ein  etwas  geringeres  specifisches  Gewicht  und  einen 
um  3—6*  niedrigem  Siedepunkt. 
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Die  Umwandlung  des  normalen  Butylinlsobutyl  hat  sein 
Analogen  in  der  Umwandlung  des  Radicals  P  r  o  p  y  1 CH, .  CH, .  CH, 
in  Isopropyl  CHj.CH.CH,,  z.  B.  bei  Ueberffthrung  von  nor- 
malem salpetrigsaurem  Propylamin  in  Isopropylalkohol. 

Derivate.  Buttersäure  liefert  mit  Brom  auf  150^  er- 
hitzt, M  0  n  0  b  r  cm  bn  tt  er  säur  e  C4H7Br02,  eine  ölige  Flüs- 
sigkeit (Siedep.  217®),  die  weiter  mit  Brom  behandelt  in 
Dibrombuttersäure  (hellgelbes  Oel),  mit  Ammoniak  in 
Amidobuttersäure  C4H7(NHa)Oa  übergeht.  Weisse, 
süssschmeckende,  sublimirbare  Blättchen. 

Mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  behandelt*  wird  die 
Buttersäure  zuerst  zu  Propylalkohol,  dann  zu  Propionsäure 
und  Essigsäure  oxydirt.  Durch  Electrolyse  entsteht  Aceton 
und  Pseudopropylalkohol.  Ozon  oxydirt  die  Milchsäure  nur 
bei  Gegenwart  von  Alkali  zu  Ameisen-    und  Kohlensäure. 

Durch  Oxydation  der  Eiweissstofife  mit  Braunstein  und 
verd.  Schwefelsäure  entsteht  Butyral  (Butylaldehyd)  C^HgO, 
ein  stechend  riechendes,  bei  70<^  siedendes  Oel,  das  ammoniaka- 
lische  Silbemitratlösung  reducirt.  Es  ist  nicht  bekannt,  ob  dies 
der  normale  Aldehyd  ist.  —  Durch  trockene  Destillation  des 
Calciumbutyrates  entsteht  vor  allem  das  Eeton,  Butyron 
(Dipropylketon) 

CHs  .  CHa  .  CHa^  qq 

CMj  .  CHa  *  CHa 

ein  gewürzig  riechendes,  bei  144^  siedendes  Oel  (bei  20^  spec.  Gew. 
0*82).  Entzündet  sich  mit  Chromsäure  sogleich,  dabei  zu  Butter- 
säure und  Propionsäure  sich  oxydirend.  Neben  Butyron  findet 
man  im  Destillat  zidilreiche  andere  Ketone,  z.  B.Methylbutyl- 
keton  CHg .  CO.C.H^  (Siedep.  127<>),  Aethylpropylketon 
CjHj.CO.CJH,  (Siedep.  128«),  Propylbutjlketon 
CgH^.CO.CX  (Siedep.  ISO»). 

Chemisohe  Beziehungen.  Die  Buttersäure  entsteht 

aus  der  Milchsäure  durch  Abspaltung  von  Wasserstoff 
und  Kohlensäure: 

2  [(C5H503)aCa]  +  R^O  = 

=  (C4H702)2Ca  +  CaCOs    -f-   3  COa  -h  4  Hg 
und  aus  der  Crotonsäure  C4HeOa  durch  Aufnahme  von  Hg. 
Die  Aethylmalon säure  zerfällt  bei  160^  in  GOa  und 
Milchsäure : 
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.COOK 
CHs .  CHa  .  CH<^  =  CH, .  CHa  .  CHa .  CÖOH  +  COa, 

^COOH 

(Aethylmalonsäure)  (Buttersäure) 

wie  sie  auch  umgekehrt  aus  Brombuttersäureäther  entsteht. 
Die  ihr  isomere  Brenzweinsäure  erfährt  dieselbe  Zerlegung, 
wenn  ihre  wässrige  Lösung  mit  Uransalzen    dem   directen 
Sonnenlicht  ausgesetzt  ist: 
CHg  .  CH .  COOH 

I  =  CHs  .  CHa  .  CHa  .  COOH   +  COa 

CH .  COOH 
(Brenzweinsäure)  (Buttersäure) 

Beachtenswerth  ist,  dass  aus  Coniin  durch  Oxydation  mit 
Schwefelsäure   und  Ealiumchromat  Normalbuttersäure  entsteht. 

Durch  einige  Seealgen  und  andere  Wasserpflanzen  z.  B. 
Elodea  canadensis  soll  Zuckerlösung,  in  die  sie  getaucht  werden, 
bei  directem  Sonnenlicht  rasch  invertirt  und  dann  Butter- 
säure-Aether  entwickelt  werden. 


Capron-^  Capryl-^  Caprin-    und  Arachinsäure. 

Die  normale  Capronsänre  CeHiaOa«  jedesmal  der 
rohen,  käuflichen  Buttersäure  beigemischt,  ist  eine  ölige, 
wasserhelle,  mit  Wasser  nicht  mischbare,  scharf  sauer 
schmeckende,  unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  bei 
—  6^  erstarrt,  und  bei  204*5®  siedet. 

Die  normale  Caprylsänre  ^)  CgHjeOa  ist  eine 
farblose,  nach  Schweiss  riechende  bei  -|-  10®  zu  feinen 
Nadeln,  bei  langsamem  Abkühlen  in  Blättern  krystallisirende 
Flüssigkeit.  (Schmelzp.  16®;  Siedep.  236—238®.) 

Caprinsänre  CioH^Oa,  weisse,  feine  Blätter  und 
Nadeln  von  Bocksgeruch,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich.  Schmelzp.  30®,  Siedep.  268 
bis  270®. 


*)  Von  Lerch  (1844)  in  der  Kuhbutter  entdeckt 

Hof  mann.  Zoo-Chemie.  11.  4^ 
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Araohinsäure  *)  C20H40O2,  bildet  perl-  oder  seide- 
gläozende  Blätter,  die  bei  75®  schmelzen,  beim  Aufbewahren 
porcellanartig  andnrchsichtig  werden  and  dann  zu  weissem 
Pulver  zerfallen.  In  absolutem  Alkohol  schwer  löslich. 

Die  Alkalisalze  dieser  Säuren  sind  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich. 

Das  Baryumsalz  der  Capronsäure  (CeHii03)2Ba 
bildet  weisse  radiär- gefaserte  Kugeln,  die  in  10*7  Thl. 
Wasser  von  185®  löslich  sind.  Das  Baryumsalz  der 
Caprylsäure  (CgHi50a)2Bft  krystallisirt  aus  heiss- 
gesättigten  Lösungen  in  fettglänzenden  Schuppen,  bei 
langsamem  Verdunsten  in  langen,  harten  Säulen  oder 
concentrisch  angeordneten,  flachen  Nadeln  von  Permutter- 
glanz.  Unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  127  Thl.  Wasser 
von  10®,  131-3  Thl.  von  18"  und  in  52  Thl.  kochendem. 
Das  Salz  der  Caprinsäure  (CioHi90a)aBa,  feine,  fettglän- 
zende Schüppchen  oder  Nadeln«  selbst  in  heissem  Wasser 
sehr  wenig,  in  kochendem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich. 
Das  Bariumsalz  der  Arachinsäure  (CaoH^^OaJaCa  bildet  ein 
selbst  iu  siedendem  Alkohol  schwer  lösliches  Krystall- 
puiver. 

Das  Calciumsalz  der  Capronsäure  (C6Hii02)2Ca 
-f-  HjO,  bildet  dünne,  glänzende  Krystallblättchen,  beim  frei- 
willigen Verdunsten  lange  verzweigte  Nadeln.  1  Thl.  wasser- 
freies Salz  wird  von  37  Thl.  Wasser  bei  15®  gelöst.  Das 
caprylsäure  Salz  (C«Hi502)Ca  +  H^O,  bildet  lange, 
dünne,  seidenglänzende  Nadeln,  die  bei  130®  das  Krystall- 
wasser  verlieren  und  schwerer  löslich  sind,  als  Baryum- 
caprylat.  Das  caprinsäure  Calcium  (CioHi903)aCa,  kry- 
stallisirt in  schön  glänzenden  Blättchen,  die  in  Wasser 
und  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Das  arachinsäure 
Calcium    ist  dem  Baryumsalz  sehr  ähnlich. 


*)  Heintz  Buttinsäure  ist  identisch  mit  Arachinsäure. 
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Anhang. 


Einige  Stoffe,  deren  Schilderung  sich  in  den  Rahmen 
der  bisherigen  Darstellung  nicht  ungezwungen  einfügen  Hess, 
sollen  noch  anhangsweise  besprochen  werden. 


I.  Stickstoffhaltige  Körper. 
Melolonthin. 

CeHiaNaSOa. 

In  dem  li^ässrigen ,  durch  Kochen  desalbuminirten, 
mit  Bleiacetat  gefällten  und  eingeengten  Maikäfer-Extracte 
fand  Schreiner  ausser  Harnsäure,  Leucin  und  Spuren 
von  Xanthin  und  Sarkin  einen  schwefelhaltigen  Körper  — 
Melolonthin  — ,  der  in  weissen,  harten,  seidenglänzenden 
Nadeln  krystallisirt  und  in  heissem  "Wasser  leicht,  in 
Alkohol  wenig,  in  Aether  gar  nicht  löslich  ist.  30  Pfund 
Maikäfer  lieferten  1*56  Gr.  Melolonthin. 


Augenpigmente. 

Der  Retina  der  Yertebraten  sind  anatomisch  drei 
verschiedene  Pigment- Arten  eigen: 

1.  Der  braunschwarze,  aus  Stäbchen-  oder  prismen- 
förmigen  Kömchen  bestehende  Farbstoff  (Melanin)  in  den 
sechseckigen  Zellen  des  retinalen  Pigmentepithels. 

44* 
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^  2.  Das  Sehroth  in  den  Aussengliedern  der  Stäbchen- 
und  Zapfenschicht* 

3.  Das  Pigment  der  öligen  Tropfen  der  Retina. 

Die  rothe  Farbe  des  Augengrnndes,  die  man  bei 
ophthalmoskopischer  Untersuchung  wahrnimmt,  rührt  wol 
zum  grössten  Theil  von  dem  Durchleuchten  der  Choroldal- 
gefässe  her,  zum  Theil  auch  von  BolFs  Sehroth.*)  Durch 
weisses  Licht  wird  es  sehr  rasch  (in  10 — 20  Secunden) 
zerstört;  im  Natriumlicht  oder  in  der  Dunkelheit  erhält 
sich  das  Sehroth  (Erythropsin)  selbst  bei  beginnender 
Fäulniss  bis  zu  48  Stunden*  Durch  Siedehitze,  Alkohol, 
Eisessig,  und  conc.  Aetzlaugen  wird  die  Farbe  zerstört, 
durch  Eintrocknen  nicht  geändert,  durch  Ammoniak  verstärkt 
und  etwas  haltbarer.  Im  lebenden  Auge  wird  sie  fort- 
während verbraucht  und  neugebildet.  Die  Neubildung 
scheint  vom  Retinalepithel  abzuhängen.  Das  geeignetste 
Lösungsmittel  für  Sehroth  ist  die  Lösung  eines  gallen- 
sauren Salzes.  Die  carminrothe  Lösung  absorbirt  alles 
Licht  von  gelbgrün  bis  violett. 

Fast  alle  Thiere  mit  ausgebildeter  Stäbchenschicht  scheinen 
Sehroth  zu  besitzen;  bei  wirbellosen  Thieren  ist  die  Roth- 
färbung der  Retina  intensiver  und  haltbarer  als  bei  Yertebraten. 
Die  Retina  der  Frösche  zeigt  neben  rothgefärbten  Stäbchen 
auch  eine  geringe  Anzahl  grünlich  gefärbter.  Das  dunkelste, 
ins  Violette  spielende  Sehroth  zeigt  die  Retina  zweier  Eulen  arten 
(Athene  noctua  und  Aluco  stridula) ;  im  Sonnenlicht  wird  es 
rasch  orangegelb.  Bei  Taube  und  Huhn  hat  man  bisher  kein 
Sehroth  finden  können. 

Die  pigmentirten  öligen  Tröpfchen  (nebenher  noch 
Fett  und  Cholesterin  enthaltend)  finden  sich  bei  Säugern 
und  Fischen  nur  in  den  sechseckigen  Pigment-Epithel- 
zellen, neben  den  Melaninkörnchen,  bei  Vögeln  und 
Reptilien  nur  an  der  Berührungsstelle  von  Innen-  und 
Aussenglied    in    der    Stäbchen-    und    Zapfenschicht.     Die 


*)  Die  rothe  Färbung  der  Retina  wurde  1889  von 
Krohn  am  Cephalopodenauge,  1851  von  H.  Müller  an 
Rana  und  Pelobates,  1866  v.  M.  Schnitze  an  der  Ratte  und 
Eule  beobachtet. 
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Amphibien  haben  wohl  Oeltropfen  auch  in  der  Stäbchen- 
nnd  Zapfenschicht,  aber  nur  die  in  den  sechseckigen  Zellen 
sind  pigmentführend. 

Die  Oeltröpfchen  sind  gelblichgrün,  citronengelb, 
orange-  bis  rubinroth  gefärbt.  Mit  conc,  Schwefelsäure 
werden  sie  anfänglich  dunkelviolett,  sehr  bald  tief  blau ; 
mit  conc.  Salpetersäure  zuerst  blaugrün,  sofort  vollkommen 
entfärbt,  mit  Jodlösung  (O'ö  JK,  0*05  J  u.  100  Wasser) 
färben  sie  sich  anfangs  grün,  später  blaugrün.  Die  gelben 
und  rothen  Tropfen  sollen  denselben  Farbstoff  enthalten. 
Dieser  ist  unlöslich  in  Wasser,  Salzlösungen,  verd.  Alkalien 
und  Säuren,  löslich  (mit  goldgelber  Farbe)  in  Methyl-,  Aethyl-, 
Amyl-Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  und  (mit 
orange-  bis  rubinrother  Farbe)  in  Schwefelkohlenstoff.  Die 
gelben  Lösungen  zeigen  zwei  Absorptionsbänder :  eines  auf 
der  Linie  F,  das  andere  zwischen  F  und  G,  dem  letztern  näher, 
ähnlich  dem  LuteHn  (S.  614);  die  in  Schwefelkohlenstoff  haben 
die  Streifen  etwas  gegen  das  rothe  Ende  verschoben.  Die 
Lösungen  (besonders  die  letztere)  werden,  wie  Sehroth, 
sehr  bald  durch  die  Strahlen  von  D  bis  zum  violetten 
Ende,  nicht  von  denen  bis  zum  rothen  Ende  entfärbt. 

Ob  der  Farbstoff  mit  Lutein  identisch  ist,  kann  bei  der 
ungenauen  Kenntniss  des  letztem  noch  nicht  ausgemacht 
werden.  Nach  Kühne  enthalten  die  Oeltropfen  der  Hühner- 
Retina  drei  verschiedene  Pigmente :  ein  grüngelbes  in  Petroleum- 
äther, ein  orangefarbiges  in  Aetber,  und  ein  tief  rosenrothes  in 
Terpentin  lösliches.  Nur  die  beiden  ersten  sind  auch  in  Schwefel- 
kohlenstoff löslich. 


Andere  wenig  untersuchte  Pigmente. 

Der  rothe  Farbstoff  von  Monas  prodigiosa.  Ehrenb.  ist 
in  Wasser  unlöslich,  in  Aether  wenig  löslich.  Leicht  gelöst' wird 
er  von  Alkohol,  Petroleumäther,  Benzin  und  Schwefelkohlenstoff 
mit  gelblich-blutrother  Farbe.  Die  Lösung  verändert  sich  selbst 
im  Licht  nur  langsam ;  durch  Salzsäure  wird  sie  rein  rosenrotb, 
mit  gleichen  Theilen  conc.  Schwefelsäure  violett,  mit  Salpeter- 
säure zuerst  violett,  alsbald  gelb.    Alkalien,  ihre  Carbonate  und 
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Kalkwasser  färben  die  Lösung  gelb,  durch  Säuren  kann  die 
rothe  Farbe  regenerirt  werden.  Das  Pigment  ist  nicht  identisch 
mit  Fuchsin. 

Verschieden  von  diesem  Farbstoff  ist  R  ay  -  L  a n  k  e  s  t  e  r's 
Bacterio-Purpurin,  das  Pigment  des  Bacterium  ruhescens;  es 
ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Ammoniak,  Essig-  und  Schwefel- 
säure. Durch  Chloroform  wird  es  orangebraun,  durch  kochenden 
Alkohol  braun.  In  Wasser  aufgeschwemmt  zeigt  es  ein  un- 
deutliches AbsorptioDsband  auf  D  und  ein  noch  verwascheneres 
zwischen  E  und  b. 

Beide  Farbstoffe  sind  nur  erwähnt,  weil  sich  die  beiden 
Bacterienarten  in  thierischen  Flüssigkeiten  finden  können. 

Der  g  r  tt  n  e  Farbstoff  der  Elysia  viridis  ist  mit 
Chlorophyll  identisch,  die  von  Hydra,  Spongüla,  Stentor  Müller 
sind  verwandte  Farbstoffe. 

Der  blaue  Farbstoff  von  Vdella  limhosa  und  anderen 
Hydrozoen  verändert  sich  rasch  nach  dem  Tode  des  Thieres.  Er 
ist  in  Aether,  Chloroform,  Benzin  und  Schwefelkohlenstoff  un- 
löslich, in  Alkohol  und  Aether  löslich  und  zeigt  keine  Absorptions- 
bänder. —  Der  blaue  Farbstoff  von  Stentor  coeruleus  zeigt 
zwei  Absorptionsbänder:  das  dünklere  auf  der  rothen  Seite 
von  C,  das  zweite  blassere  ungefähr  von  der  Mitte  des  a-Bandes 
des  Ozyhomoglobins  bis  nahezu  zum  ^-Bande.  Verd.  Essig-, 
Salz-  oder  Schwefelsäure  sind  ohne  Wirkung,  verdünnte  Kali- 
lauge macht  die  Farbe  dunkler,  das  Band  zwischen  D  und  E 
verschwindet,  das  zwischen  B  und  C  wird  dunkler  und  rückt 
etwas  mehr  gegen  B. 

Die  dunkle  Färbung  der  Sepien tinten  rührt  von  Melanin 
lier,  unter  welchem  Gesammtnamen  wohl  sehr  verschiedene, 
gegen  Reagentien  widerstandskräftige  braune  Pigmente  vereinigt 
werden.    S.  366,  691.) 


Ptomaine. 


Durch  Verwesung  entstehen  im  Cadaver  verschiedene  den 
Pflanzenalkaloüden,  besonders  demCodeün,  Coniin  (Marquardt's 
Sep ticin)  Morphin,  Atropin  und  Delphinin  äbnhche  Ver- 
bindungen, die  S  e  1  m  i  unter  dem  Namen  Ptomaine  zu- 
sammenfasst 
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2.  Stickstofffreie  Körper. 

Cochenillefarbstoff. 

Die  Cochenille  (Weibchen  von  Coccus  eactiy  deren 
ungefähr  140.000  auf  1  Kilo  gehen)  enthält  26— 50Vo 
Farbstoff,  7 — 15^/o  stickstoffhaltige  Körper,  darunter  eine 
krystallinische,  dem  Tyrosin  ähnliche,  vielleicht  ihm  homo- 
loge Verbindung  C9H11NO3  und  3— 6<>/o  Asche.  Der  Farb- 
stoff der  Cochenille  ist  C  arm  in  säure*). 

Man 'erhält  sie,  wenn  man  (l  Tbl.)  Cochenillepulver 
mit  (40  Thle.)  Wasser  ^/a  Stunde  lang  kocht,  nach  einer 
Stunde  die  Flüssigkeit  decantirt,  mit  Bleiacetatlösung  fällt 
(üeberschuss  ist  zu  vermeiden),  den  Niederschlag  mit 
kochendem  Wasser  so  lange  wäscht,  als  das  Waschwasser  noch 
auf  Quecksilberchlorid  reagirt,  dann  in  Wasser  suspendirt 
und  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Das  Filtrat  wird  nochmal 
mit  saurer  Bleizuckerlösung  gefällt  und  der  Niederschlag 
abermals,  wie  eben  beschrieben,  behandelt.  Das  neuer- 
liche Filtrat  wird  unter  38®  auf  dem  Wasserbad  einge- 
engt und  im  Vacuum  verdampft.  Das  Präparat  ist  noch 
mit  Phosphorsäure  verunreinigt. 

Die  Carminsäure  CiyHi^OiQ  ist  ein  amorphes,  rothes 
Pulver,  das  in  Wasser,  Alkohol,  Salz-  und  Schwefelsäure 
leicht,  in  Aether  wenig  löslich  ist.  Sie  bildet  keine  Salze 
von  constanter  Zusammensetzung.  Das  carminsäure  B  a  r  y  u  m, 
Zink  und  Blei  sind  rothviolette  Niederschläge,  das 
carminsäure  Calcium  ein  in  Wasser  unlösliches,  in 
Essigsäure  mit  rother  Farbe  lösliches,  schwarzes  Pulver, 
das  Kupfer  salz  CiyHieCuOio  eine  harte,  bronzefarbige 
Masse.  Die  purpurrothe  Lösung  des  carminsauren 
Ammons  zeigt  2  Absorptionsstreifen  zwischen  D  undE, 


•)  John's  Coccusroth. 
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mehr  gegen  E  als  das  OxyhaemoglobiD,    näher  aneinander 
and  minder  dentlich  begrenzt. 

Mit  Alkali  geschmolzen  liefert  Carminsäare  (oder 
Carminroth):  Oxal-,  Essig-,  Bernsteinsänre  and  das  in 
gelbe  Blätter  krystailisirende,  in  Alkohol  leicht,  in 
Aether  etwas  schwerer,  in  Wasser  gar  nicht  lösliche 
Coccinin  Ci4Hia05. 

Kocht  man  Carminsäare  mit  verd.  Schwefelsäure,  so 
zerfällt  sie  in  einen  amorphen,  optisch  inactiven,  nicht 
gährangsfähigen  Zucker  CßHioO^  (bei  100**  getrocknet 
CjHgO^),  und  Carminroth  CijHiaOy: 

CxjHißOiQ  +  2  HaO  =  CeHioO^    +   CHH12O7. 

Letzteres  ist  eine  amorphe,  dunkelpurpurrothe  Masse 
mit  grttnem  Reflex  und  zinnoberrothem  Strich,  unlöslich  in 
Aether,  mit  rother  Farbe  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Es  bildet  Salze.  Die  des  Kalium,  Baryum,  Calcium,  und 
Zink  sind  amorphe,  violette  Niederschläge.  Mit  Wasser 
im  zugeschmolzenen  Rohr  erhitzt,  geht  Carminroth  in  das 
rothe,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche,  in  Wasser  unlös- 
liche Ruficarmin  CigHiaOe  über. 

Wird  Carminroth  (3  Tbl.)  allmählig  in  (20  Thl.) 
kochende  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*37)  eingetragen, 
bis  keine  rothen  Dämpfe  entstehen,  so  zerlegt  es  sich  in 
Oxalsäure  und  Nitrococcussäure  C8H6(N0a)80,. 
Grosse,  gelbe,  silberglänzende,  rhombische  Tafeln,  die  ein 
Mol.  HaO  enthalten,  in  kaltem  Wasser  weniger  als  in 
beissem,  leicht  in  Alkohol  und  sehr  leicht  in  Aether 
löslich  sind.  Die  Salze  verpuffen  beim  raschen  Erhitzen 
sehr  heftig,  besonders  das  Silbersalz  C8H3(NOa)305  .  Agj. 
Die  Salze  vonAmmon,  Kalium  und  Silber  sind  in  Wasser 
und  Alkohol,  die  des  Baryum  C8H3(NHa)808  .  Ba  +  HaO 
und  Calcium  in  Wasser  löslich;  sämmtliche  Verbindungen 
krystallisiren  in  Nadeln. 

Durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder  cooc.  Salzsäure  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  auf  180^  zerfällt  die  Nitrococcussäure  in  CO, 
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und  Trinitrokresol,  und  ist  so  nach  Trinitrokreso- 
tinsäure: 

CsH5(NOa)803  =  CO,  +  C7H5(N02)80. 
(Nitrococcussäure)  (Trinitrokresol) 

Beim  Erhitzen  von  Carminroth  mit  conc.  Schwefel- 
säure auf  140°,  entweicht  vorher  COg  und  schweflige 
Säure;  giesst  man  nach  einiger  Zeit  die  Lösung  in 
Wasser,  so  fallen  Flocken  von  Ruficoccin  aus,  die  in 
rothen  Dämpfen  sublimiren,  welche  sich  zu  gelben,  in  Alkohol 
mit  rothbrauner  Farbe  und  citronengelber  Fluorescenz 
löslichen  Nadeln  condensiren.  Das  Calciumsalz 
CißHgCaOe  bildet  violettrothe  Flocken.  —  Erhitzt  man 
mit  glühendem  Zinkstaub ,  so  sublimiren  weisse  bei 
190°  schmelzende  Blättchen  des  Kohlenwasserstoffs  CißHig. 

Die  Garminsäure  findet  sich  auch  im  Pflanzenreich  z.  B. 
in  der  Blüte  von  Monarda  didyma.  —  Auch  andere  Coccusarten, 
z.  B.  Coccus  Ilicis  (K e r m e b),  G,  polonicus  (Johannisblut 
neben  70°/o  Fett),  C.  Laccae  haben  ähnliche  oder  identische 
Farbstoffe. 


Cantharidin. 

CftHeOa. 

Mehrere  Käferarten  (Lytta,  Mylahris,  Melo'e) 
enthalten  einen  höchst  giftigen  Bestandtheil,  das  Can- 
tharidin.*) 

Die  Lytta  vesicatoria  enthält  V2V0  Cantharidin,  daneben 
Harnsäure,  Palmitin,  Stearin,  Elain,  einen  rothen  und  einen 
grünen  (chlorophyllartigen)  Farbstoff,  eine  Spur  eines  unangenehm 
riechenden  ätherischen  Oeles  und  5%  Asche. 

Meloßarten  enthalten  1*5*>  0  Canthariden.  Es  scheint  in 
allen  Theilen  der  erwachseneu  Käfer  vertheilt  zu  sein. 

Man  stellt  Cantharidin  dar,  indem  man  Canthariden- 
pulver  mit  Chloroform  (oder  Aether)  extrahirt,  denselben 
abdunstet,  den  Rückstand  mit  Schwefelkohlenstoff  entfettet 


*)  Von  Robiquet  1810  entdeckt. 
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und  mit  Kalilauge  eintrocknet.  Dag  Ealiumcantharidin 
iväscbt  man  mit  Chloroform,  übersättigt  mit  einer  Säure 
und  schüttelt  mit  Chloroform  aus.  Das  beim  Abdunsten 
des  letztern  anschiessende  Cantbaridin  wird  aus  Essigäther 
umkrystallisirt. 

Es  bildet  farblose  rhombische  Blättchen  oder  Prismen, 
die  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  sehr  wenig,  in  kochendem 
Alkohol  etwas  leichter,  in  Schwefelkohlenstoff  gar  nicht 
löslich  sind.  Sie  lösen  sieht  leicht  in  Aceton,  Aether, 
Amylalkohol,  Benzol  und  besonders  in  Chloroform  und 
Essigäther.  Bei  210®  schmilzt  Canthandin  und  sublimirt 
unzersetzt.  Mit  Kalium  und  Natrium  bildet  es 
krystallinische,  in  Wasser  lösliche  Verbindungen 
2  C^HeOa  .  NaOH  +  HaO  und  2  CßHeO, .  KOH  +  H^O. 

Die  Magnesium  und  Zinkverbindung  ist  ebenfalls  in 
Wasser  löslich,  die  Verbindungen  der  andern  Metalle,  zum 
Theil  sehr  schön  krystallisirend,  sind  unlöslich. 


Bernsteinsfture. 

C4He04. 

Von  den  beiden  Isomeren  ist  im  thierischen  Organis- 
mus bisher  nur  die  gewöhnliche  oder  Aethylenbem- 
steinsäure 

CHj  .COOH 

I 

CHa  .  COOH 
gefunden  worden.  Thierische  Flüssigkeiten  können  aber  der 
geringen  Menge  wegen,  in  welcher  sie  in  ihnen  auftritt,  nicht 
als  Darstellungsmaterial  benützt  werden. 

Darstellung.  Rohes  äpfelsaures  Calcium  (12  Tbl.) 
wird  mit  (1  Tbl.)  faulem  Käse,  der  in  40  Tbl.  Wasser 
zur  Emulsion  angerührt  ist,  bei  30 — 40°  durch  4 — 6  Tage 
stehen  gelassen.  Den  im  Spitzbeutel  gesammelten  Nieder- 
schlag (kohlensaures  und  bemsteinsaures  Calcium)  wäscht 
man  mehrmals  mit  Wasser,    presst    ab    und  versetzt    ihn 
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mit  verd.  Schwefelsäure,  so  lange  er  noch  aufbraust,  fügt 
dann  noch  das  gleiche  Volum  derselben  verd.  Schwefel- 
säure zu,  kocht  einige  Zeit,  filtrirt,  wäscht  den  Nieder- 
schlag und  dampft  das  vereinigte  Filtrat  und  Waschwasser 
zum  Syrup  ein.  Dann  fügt  man  tropfenweise  Schwefel- 
säure zu,  so  lang  noch  Calciumsulfat  ausfällt  und  dampft 
das  Filtrat  zur  Krystallisation  ein.  Das  rohe,  braune 
Produkt  entfärbt  man  mit  Thierkohle;  das  nun  reinere 
Präparat  löst  man  in  Alkohol,  filtrirt,  dampft  zur  Trockene 
ein  und  reinigt  noch  durch  vorsichtiges  Sublimiren. 

Eigenschaften.  Farblose,    monoklinische  Prismen 

oder  mikroskopische,  sechsseitige  Tafeln  (0.  Funke, 
Atlas  II,  5),^  in  3  Tbl.  kochendem  und  17  Tbl.  kaltem 
Wasser  (18^)  löslich;  werden  in  kaltem  Alkohol  schwerer,  in 
kochendem  leicht,  in  Aether  fast  gar  nicht  gelöst.  Das 
spec.  Gew.  der  krystallisirten  Bernsteinsäure  ist  1*552, 
der  sublimirten  1*529.  Beginnt  bei  120®  zu  sublimiren, 
schmilzt  bei  180®  und  siedet  bei  235®,  dabei  in  das 
Anhydrid  und  Wasser  zerfallend.  Die  Dämpfe  schmecken 
sauer  und  reizen  zum  Husten.  Die  Bemsteinsäure  brennt 
mit  blassblauer  Flamme;  sie  wird  von  Chlor  und  Salpeter- 
säure nicht  zersetzt. 

Verbindungen.  Die     zweibasische     Bemsteinsäure 

bildet  mit  den  Alkalien  zwei  Reihen  in  Wasser  leicht 
löslicher,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslicher  Salze.  Ausser 
diesen  sind  noch  leicht  löslich  das  Magnesium-, 
Cadminm-  und  Manganoxydulsalz,  alle  andern 
sind  schwer  oder  gar  nicht  löslich.  Mischt  man  eine  kalte 
Lösung  von  Chlorcalcium  mit  einer  kalten  Lösung  eines 
Alkalisuccinates,  so  entsteht  das  schwerlösliche  bernstein- 
saure Calcium  C2H4(COO)3Ca  mit  3  Mol.  Krystall- 
wasser,  aus  heisser  Lösung  mit  1  Mol.  krystallisirend.  — 
Das  Ferridsuccinat  ist  ein  in  Wasser  unlöslicher  (unter- 
schied von  isobemsteinsaurem  Eisen),  amorpher,  rother 
Niederschlag.  Silbemitrat  fällt  Bemsteinsäure,  es  entsteht 
das  amorphe  Sil  her  salz.  Kupfersulfat  fällt  sie  nur  bei 
Anwesenheit  von  Ammoniak. 
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Durch  Erwärmung  der  Bernsteinsäure  mit  einwerthigen 
Alkoholen  und  Schwefelsäure  entstehen  die  Aether  der 
erstem.  Leitet  man  Salzsäuregas  in  eine  heisse,  alkoho- 
lische Lösung  von  Bernsteinsäure,  so  hildet  sich  ihr 
Aethyläther  C2H4(CX) .  0 .  CaHß),,  ein  farbloses,  in 
Wasser  unlösliches  Gel  (spec.  Gew.  10718  bei  0^ 
1-037  bei  15«;  Schmelzp.  217<>). 

Derivate.  Wenn    Bernsteinsäure    mit    Brom    und 

viel  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  150 — 180^ 
erhitzt  wird,  so  entsteht  Mon ob rombernst einsäure 
C^HgBrO^,  hat  man  gleiche  Mengen  Wasser  und  Säure 
genommen,  so  bildet  sich  Dibrombern steinsäure 
C4H4Br204.  Beide  sind  krystallinisch,  die  erstere  viel 
leichter  löslich  in  Wasser. 

Durch  Destillation  der  Bernsteinsäure  für  sich,  oder 
besser  mit  Phosphorsäureanhydrid  oder  1  Mol.  Phosphor- 
pentachlorid  entsteht  Bernsteinsäure-Anhy  drid 
C4H4O8  in  farblosen,  bei  120«  schmelzenden  Krystallen 
(Siedep.  250«).  Kocht  man  es  längere  Zeit  mit  Wasser, 
so  wird  Bernsteinsäure  rückgebildet.  Wendet  man  mehr 
als  1  Mol.  Phosphorpentachlorid  an,  so  bildet  sich 
Succinyldichlorür  Cl .  CO  .  CHg  .  CH2  .  CO  .  Gl,  ein 
an  feuchter  Luft  erstickende  Dämpfe  ausstossendes  Gel, 
bei  0«  zu  tafelförmigen  Krystallen  erstarrend,  bei  190^ 
siedend.  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid 
auf  Bernsteinsäure  entsteht  Sulfobernstei  n  s  äure 
p  „  ^(CGGH)2 

als  undeutliche,  zerfiiessliche  Krystallmassc.  Die  Alkali- 
salze dieser  dreibasischen  Säure  kommen  auch  durch 
Kochen  von  Malern-  und  Fumarsäure  mit  sauren  schweflig- 
sauem  Alkalien  zu  Stande. 

Wird  Bernsteinsäure- Aether  mit  Ammoniak  geschüttelt, 
so  erhält  man  Succinamid  CaH4(CG  .  NH2)3,  farblose, 
feine,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  leicht, 
in  Alkohol  und  Aether  nicht  lösliche  Nadeln.  Auf  200« 
vorsichtig  erhitzt,  zerfällt  es  in  Ammoniak  und  Succini- 
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m  i  d  C4H40a  .  NH.  Dieses  krystallisirt  mit  1  Mol.  HaO  in 
rhombischen  Tafeln,  die  sublimirbar,  in  Wasser  nnd  Alkohol 
leicht  löslich  sind.  Schmelzp.  125— 126^  Siedep.  287— 
288^  Entsteht  auch  bei  Destillation  von  Ammonium- 
snccinat,  oder  durch  gelindes  Erhitzen  von  Bemsteinsänre- 
anhydrid  mit  Ammoniak. 

Werden  gleiche  Molecüle  Harnstoff  und  Bersteinsänre- 
anhydrid  auf  120^  erhitzt,  so  vereinigen  sie  sich  za 
Succinnrsänre: 

CHa.CO  CHa.CO.OH 

I  >  0  +  NHa  .  CO  .  NHa  -=  I 

CHa  .  CO  CHa.CO.NH.  CO.  NHj 

farblose  Schuppen,  bei  203^  unter  Zersetzung  schmelzend. 
Bei  der  Electrolyse  der  Bernsteinsäure  sammelt  sich 
am    negativen    Pol  Wasserstoff,    am    positiven    OOa    und 
Aethylen : 

CHa  .  COOH  CHa 

I  =  2  COa    +   Ha    +    II 

CHa  .  COOH  CHa 

(Bernsteinsäure)  (Aethylen). 

Wässrige    Bernsteinsäure    mit    etwas    üransalz    dem 
directen  Sonnenlicht    ausgesetzt,    zerfällt    in  Propionsäure 
und  COa.  I^J©  gleiche  Zerlegung  erleidet  sie,  wenn  sie  mit 
Alkalihydrat  geschmolzen  wird: 
CHa  .  CO  .  OK  CHs 

I  +  KOH  =     I  +   COjKa 

CHa  .  CO  .  OK  CHa  .  CO  .  OK 

(Ealiumsuccinat)  (Kaliumpropionat). 

Mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  oxydirt  liefert  sie 
Essigsäure. 

Chemische  Beziehungen.  Die  Bernsteinsäure  gehört 

zur  Oxalsäurereihe  CnH2n-a04,  d.  h.  sie  ist  eine  der 
zweibasischen,  zweiatomigen  Säuren,  die  sich  von  den 
Sumpfgaskohlenwasserstoffen  durch  Substitution  von  2  H 
durch  2  COOH,  oder  von  den  Fettsäuren,  durch  Sub- 
stitution von  1  H  durch  COOH  ableiten.  Sie  ist  die 
nächste  homologe  Säure  der  zur  Harnsäure  (S.  484)  und 
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Aetbylenmilchsäure  (S.  102)  in  naher  Beziehung  stehenden 
Malonsäure.  Sie  steht  in  genetischem  Zusammenhang  mit 
den  Fettsäuren  (Buttersäure,  Valeriansäure)  und  Fetten, 
mit  Säuren,  die  von  den  Kohlenwasserstoffen  der  Anthylen- 
reihe  abgeleitet  sind  (Fumar-,  Maleinsäure),  mit  der 
Glycerinsäure  (durch  die  ß-Cyanpropionsäure),  und  einigen 
Pflanzensäuren  (Aepfelsäure,  Weinsäure),  sowie  mit  einigen 
andern  Verbindungen. 

Die  zahlreichen  Bildungsweisen  der  Bemsteinsäure,  von 
denen  nur  die  wichtigem  hier  angeführt  werden,  machen  jene 
Beziehungen  klar. 

Die  Bemsteinsäure  entsteht  bei  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  Fette,  indem  sich  zuerst  Eorksäure  CgH^^O«, 
Azelainsäure  CJä^fi^  und  Sebacinsäure  CjoHigO^,  sämmt- 
lich  Homologen  der  Bemsteinsäure  bilden;  bei  weiterm  Eingriff 
oxydirt  sich  die  Azelainsäure  zu  Bemsteinsäure,  die  Sebacinsäure 
zu  Adipinsäure  und  Bernsteinsäure. 

Sie  bildet  sich  durch  Oxydation  der  Buttersäure  mit 
Salpetersäure  der  Baldrian  säure  mit  Kaliumpermanganat 
(daneben  entsteht  Essigsäure),  und  durch  Erhitzen  von^-Cyan- 
Propionsäure  CHj(NC)  .  CH,  .  COOH  mit  Alkali. 

Wird  Aethylencyanür  mit  alkoholischer  Ealilösung 
erhitzt,  so  nimmt  es  4  Mol.  Wasser  auf  und  zerfallt  in  Bern- 
steinsäure und  Anunoniak: 

CHj  .  CN  CHa  .  COOH 

I  +  4  H2O  =     I  +  2    NHs 

CHj  .  CN  CHa  .  COOH 

(Aethylencyanflr)  (Bernsteinsäure). 

Aus  der  Fumar-  und  Maleinsäure  C^H^O^  entsteht 
Bemsteinsäure  durch  Reduction.  Beide  isomere  Säuren  gehen 
in  einander  über  und  bilden  sich  aus  Aepfelsäure  durch 
Wasseraustritt.  —  Wird  Maleinsäure  längere  Zeit  auf  ihrer 
Schmelztemperatur  (130«)  erhalten,  so  erstarrt  sie  zu  Fumar- 
säure; diese  selbst  der  Destillation  unterworfen,  zerfällt  in  ihr 
Anhydrid  und  Wasser,  die  sich  nun  nicht  wieder  zu  Fumar-, 
sondem  zu  Maleinsäure  vereinigen.  —  Wird  Maleinsäure  in 
rauchender  Bromwasserstoffsäure  gelöst,  so  geht  sie  zur  Hälfte 
in  Monobrombernsteinäure,  zur  Hälfte  in  Fumarsäure 
über,  diese  letztere  mit  überschüssigem  BrH  im  zugeschmolzenen 
Rohr  auf  100®  erhitzt,  geht  vollends  iuBrombernsteinsäure 
über.  Anderseits  spaltet  sich  Monobrombemsteinsäure  bei  160^ 
in  BrH  und  Fumarsäure,  während  die  Bibrombemsteinsäure  mit 


Digitized  by 


Google 


Bernateinsäure. 


703 


Silberoxyd  gekocht  inactive  Weinsäure  liefert,  bibrom- 
bernsteinsaures  Natrium  für  sich  gekocht  in  BrNa  und  mono- 
bromäpfelsaures  Natrium  zerfällt  und  bibrombemsteinsaures 
Baryum  bei  gleicher  Behandlung  in  monobrommale in- 
saures Baryum  übergeht. 

Die  Umwandlung  der  Säuren  wird  auch  durch  Ein- 
wirkung von  JH  auf  Weinsäure  und  Aepfelsäure  (Oxybern- 
steinsäure)  bewirkt  nach  den  Gleichungen: 

C^HeOß   +  4  JH  =  C^HßO^      +   2  H^O  +  2  Ja  und 
(Weinsäure)  (Bernsteins.) 

C^HeOö         +  2  JH  =  C,H«0,  +   H^O  +  Ja- 

(Aepfelsäure)  (Bernsteinsäure) 

Bei  weiterem,  energischerem  Einwirken,  wird  die  Bem- 
steinsäure  (indem  Hg  zu  und  0,  austritt)  in  Buttersäure  über- 
führt. Die  Verwandtschaft  der  Säuren  wird  aus  folgendem 
Schema  ersichtlich: 


Weinsäure:         C^HgOg  = 


Aepfelsäure:       C4H6O5  = 


Bernsteinsäure:  C^HgO^ 


CH(OH) .  COOH 

I 
CH(OH) .  COOH 

CH(OH) .  COOH 

CH(H)  .  COOH 

CH  .  H  .  COOH 

I 

CH  .  H  .  COOH 


CH  .  H  .  CH3 
Buttersäure:       C^HgOa  ==     | 

CH.H.COOH 
Endlich  bildet  sich  Bernsteinsäure  bei  Electrolyse  der 
Fumarsäure,  bei  Einwirkung  von  schmelzenden  Alkalien  auf 
Milchzucker,  Gummi,  Carminsäure,  beim  Eeimungsprocess  der 
Leguminosen  (aus  Asparagin),  bei  Gährung  von  Lösungen  der 
Calciumsalze  der  Aepfel-,  Asparagin-,  Fumar-,  Malein-  und 
Aconitsäure^  bei  Alkohol  und  Essiggährung,  bei  Zerfall  des 
Caselns. 

Salicylaldehyd. 

In  den  Larven  mehrerer  auf  Weiden  und  Pappeln  lebender 
Chrysotnela- Arten  findet  man  Salicylaldehyd  CeH4(0H) .  CHO, 
das  auch  künstlich  durch  Oxydation  des  in  Weidenblättern  ent- 
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haltenen  Salicins  oder  des  in  Pappelblätteni  enthaltenen  Popu- 
lins  (Benzoylsalicins)  erhalten  werden  kann.  Es  ist  eine  farblose, 
ölige,  aromatischriechende  Flüssigkeit  von  1173  spec.  Gewicht, 
bei  '20®  erstarrend,  bei  196<*  siedend,  in  Wasser  wenig 
löslich.  Von  Eisenchloridlösung  wird  Salicylaldehyd  violett  ge- 
färbt. Es  bildet  mit  starken  Basen-Yerbindungen  z.  B.  die 
Kali  um  Verbindung  CeH4(0K)CH0  in  quadratischen  Tafeln. 

Oxjanargarinsäare. 

C17H84O8. 

Leichentheile  pflegen  in  feuchten  Gräbern  eine  eigen- 
thttmliche  Umwandlung  durchzumachen.  Das  vorhandene  Fett 
wird  zerlegt,  Glycerin  und  Oelsäure  verschwinden,  die  Palmitin- 
säure erscheint  als  Calciumsalz,  und  zu  V/q  als  Ammonium- 
palmitat.  Daneben  findet  mau  Margarinsäure  Ci^U^Jd^,  die 
sonst  in  Fetten  bisher  nicht  nachgewiesen  worden  ist  (Schmelzp. 
59®),  und  eine  bisher  unbekannte,  in  farblosen,  glänzenden  Blätt- 
chen krystallisirende Säure,  dieOxymargarinsäure  Cj^H^^Os, 
(Ebert)  die  in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist,  bei  80®  schmilzt, 
ein  amorphes,  lichtbeständiges  Silbersalz  bildet  und  deren 
Magnesiumsalz  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich,  daraus  in 
harten]  Erystallkömem  abgeschieden  wird.  Dieses  Gemenge 
von  Seifen  heisst  Adipocire  (Leichenwachs).  In  gewissen 
Fällen  entwickelt  sich  Fett  auf  Kosten  der  Eiweissstoffe  der 
Gewebe. 

Paramylam. 

(C6H,o05)x. 

Die  Euglena  viridis  enthält  Chlorophylkörnem  ähnliche 
Gebilde.  Durch  Druck  werden  sie  entleert,  mit  Aether,  dann 
mit  einem  kochenden  Gemisch  von  Alkohol  und  Salzsäure  aus- 
gezogen und  durch  gereinigtes,  feines  Baumwollgewebe  unter 
Wasser  durchgedrückt.  Die  Euglenenkörper  werden  zurück- 
gehalten, die  feinen  Körnchen,  kleiner  als  Weizenstärke, 
passiren  das  Gewebe.  Sie  bestehen  aus  Gott  lieh's  Para- 
mylum.  Durch  Jod  werden  sie  nicht  gefärbt  (Unterschied  von 
Amylum).  In  Wasser,  verdünnten  Säuren,  Ammoniak  sind  sie 
unlöslich;  mit  Schwefelsäure  gekocht  liefern  sie  keinen  Zucker 
(Unterschied  von  Cellulose).  In  verdünnter  Kalilauge  sind  sie 
löslich;  aus  der  Lösung  fällt  Salzsäure  eine  opalisirende 
Gallerte,  die  zu  einer  gummiartigen  Masse  eintrocknet,  welche 
beim  Verkohlen  ähnlich  wie  verbrennender  Zucker  riecht. 
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der  organischen  Verbindungen  und  ihrer  Verbreitung 
im  Thierkörper. 


Sutnpfgasderivate. 
Methan  CH4. 


Darm  gase  —  Exspiration  »gase  (?). 

Magengase  (bei  chronischer  Erweiterung  des  Magens). 

Trlmethylamin  N(CH3)3. 
Beeret  der  erweiterten  Tiedemann'schen  Drüsen    —    Harn  bei   acuter  Leber 
atrophie. 

Alkohol  C2H, .  OH. 
Greisenhara  (normal?) 
Diabetesham  (bisweilen)  —  Mageninhalt  (nach  Schwefelsäure-Verätzung). 

Itethal  C12H25 .  OS;  Vethal  G^^U^ .  OH;  Aethal  C^ßHaj .  OH; 
Stethai  CisHs,  •  OH. 
Wallrat  (als  Aether  der  Planitinsaure,  Laurinsäure,  Myristinsäure). 

Fette. 

Sämmtliche   Gewebe  und  Flüssigkeiten    (Harn  ausgenommen).    In    einzelnen 
derselben  herrschenr  bestimmte  Glyceride  vor. 

Ameisensäure  H .  COOH. 
Gehirn  —   Muskeln  —    Milz  —    Pankreas    —   Thymus  —  Blut  —   Schweiss.*) 
Eiter  —  Harn  und  Knochenmatlc  bei  Leukämie.  *) 

Ameisen    —    Processionsraupe    (Brennhaare)    —     Einige    andere    Inaecten 
(Stachel). 

Saaiffsäure  GH3 .  COOH. 
Mageninhalt  und  Erbrochenes  (nach  Genuas  von  Kohlehydraten  bei  Katarrh) 
—  Sputa    (bei  Bronchiektasie  und  Lungengangrän)  —    Die  Ameisensäure 
begleitend  (wohl  nicht  praeformirt). 


*)  In  keinem   Falle   ist  erwiesen,    dass   die   Ameisensäure   praeformirt 
▼orhanden  ist. 

H Ofmann,  Zoo-Ghemie.  11.  45 
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OlykokoU  C^H^NOa. 
Mittelmutkel  des  Feeten  irradiant. 

Froplons&nre  CaH^ .  COOH. 

OftUe  (?)  —  Schweiss  (?)  —  Blut  bei  Leakämie  (?)  —  Mageninhalt  (?)  — 
Erbrochenes  bei  Cboler«  (?)  —  Harn  (selten). 

Butteraäure  C3H7 .  COOH. 

Frei:  Schweiss  —  Saft  der  Analdrfise  einiger  (TorodtM- Arten. 
AU  Triglycerid:  Batter. 

Als  Salz(?):  MUssaft  —  Maskel  —  Dickdarminhalt  nnd  Exoremente. 
Pathologisch,  frei :  Mageninhalt  —  Erbrochenes  —   Harn  —  Blnt  (?)  —  Oya* 
rialcystenflüssigkeit  —  Sputa  bei  Bronchiektasie  und  Langengangrän« 

Isobnttora&nre. 

Darminhalt  nach  Eiwelssgenose. 

Valerlansiure  C4H9 .  COOH. 
Exoremente. 

Harn  bei  acuter  Leberatropliie,  bei  Typhus,  Yariola  ^    Zerfallender  Eiter. 
Oelphinthran  —  Wallratdl  (in  beiden  ein  Zerlegungsproduct?). 

Bntalanin  C^HnNO^. 
Milz  und  Pankreas  vom  Rinde  (einmal  gefunden). 

Oaprona&nr«  C^n^i .  COOH. 
Frei :  Schweiss  —  Fäces  (nach  Eiweissnahrung). 
Sputa    bei  Langengangrän  und  Bronchiektasie   —   Mageninhalt   bei  Katarrh 

des  Magens  und  schweren  Fieberprocessen. 
Als  Glyoerid:  Butter  —  Gänsefett. 

Iienoin  C^Hi^VO^. 

Alle  Parenchymorgane  und  Drüsen  —  Pankreassaft. 

Blut  bei  acuter  Leberatrophie  and  Leukämie  — -  Harn  bei  acuter  Leber- 
atrophie, Typhus,  Yariola,  Phosphorvergiftung  —  Sputum  (einmal)  — 
Speichel  (einmal)  —  Qalle  bei  Typhus  —  Darminhalt  bei  Cholera  — 
Pellagraschuppen  —  Atherombälge  —  Zerfallender  Eiter. 

Pferdefleisch  (?)  —  Galle  von  Sarkoramphus  Papa  —  Magen-  and  Oam- 
inhalt  yieler  Arthropoden,  Schmetterlinge  und  Puppen.     > 

OapryUänr«  G-H^.^ .  COOH. 

Butter  —  Gänsefett  (?)  als  Glycerid. 

Oaprinaänr«  C»Hi9,C00H. 
Als  Glycerid:  Batter. 

IiaurlBs&nr«  (hi^  •  OOOH. 
Als  Triglycerid:  Age. 
Wallrat  (als  Aether  des  Lethal,  Methai,  Aethal  und  Stethai). 

MsrriatiiM&iire  CisHj^ .  COOH. 

Als  Triglycerid:  Butter. 
Wallrat  (wie  Laurinsäure). 

Falmitinainre  C15H31 .  COOH. 
Frei :   Transsudata    —     Zerfallender   Eiter   —    Knochenjauche    —     Käsige 

Tuberkel  —  Sputa  bei  Lungengangrän  —  Darminhalt  —  Blat(?). 
Als  Triglycerid:  Butter  und  alle  Fettarten  der  Yertebraten. 
Als  Cotyläther:  Wallrat. 
Als  Mellflsyläther :  Bienenwaehs. 
Als  Salz:  Blutserum   Alkalisais)  —   Faeces  —  Adipocire   (als  Caldnmsalz). 
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Marffarina&nre  Ci^Hzz .  COOH. 
,  Als  Galciumsalz :  Adipocire. 

Ozsrmarflrarins&nre  O,7H3403. 
Adipocire. 

Stearinaänr«  0^7^35  •  OOOH. 

Als  Triglycerid:  Fette,  Cemmen. 
Als  Alkalisalz:  Blntserum  vom  Rinde. 

Araohinsänre  G,<»H39 .  COOK. 
Als  Olycerid:  Batter. 

By&nasänre  Ca^H«» .  COOH. 
Als  Olycerid:  Analdrüse  der  Hyaena  ftriata. 

Oerotlns&nre  CagHsg .  COOH. 

Frei:  Bienenwachs ;  als  Cetylattier:  Cliinesisches  Waelis. 

Aoeton  OsHgO. 
Diabetesham  (bisweilen)   —   Exspiration sluft   bei    Diabetes   (bisweilen),    bei 
manchen  Fieberprooessen,  besonders  bei  Kindern, 

Aethyldiaoeta&ur«  CgH^oOs* 
Diabetesharn  (bisweilen). 

Aethylen  OjH«. 

Magengase  bei  chronischer  Erweiterung. 

Oimioinft&nre  c^fi^ .  COOH. 

Mamphigaster  puncHpe7inis, 

Hypoffaeaa&nre  C.sHsg .  COOH. 
"WallratSl. 

OeUäure  C^Hj, .  COOH. 
Als  Triglycerid:  Fette  —  Cemmen  —  Dotter. 
Als  Alkaliseife:  Dünndarminhalt  —  Chylus  —  Eierweiss. 

Axins&nre  Ct^B^ .  COOH. 
Age  (Triglycerid). 

Döfflinffsäiire  C.gHsj .  COOH. 

Fett  des  Hyperodon. 

OhoUn  C^H.jNOj. 
Schwein-  und  Ochsengalle  (Zersetzungsproduct  des  Lecithins). 

Xioolthin  O42H84NPO9. 

Alle  thierische   Flüssigkeiten   —   Blut-  und   Eiterkorperchen   —   Eidotter  — 
Nervengewebe  (elektrisches  Organ  der  Rochen). 

TanrlB  C2H7NSO3. 

Erbrochenes  —  Danninhalt  —  Excremente  (bisweilen). 

MnskelflÜBsigkeit  und  Lungensaft  mancher  Säuger  (Pferd)  und  verschiedener 

kaltblütiger  Vertebraten    —    Rinderharn  —   Leber  der  Knorpelfische    — 

Milz  von  ^o/a- Arten. 

O&hrniiffaiiillohaänre  GH3 .  CH(OH) .  COOH. 

Ganglienzellen  der  Hirnrinde. 

45* 
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Saure  Milch  —  Magen«  and  DarminhaU  (nicht  constant)  —  Blut  bei  Leu- 
kaemie,  Pyaemie,  Leberatrophie  —  Harn  bei  Leukaemie,  acuter  Leber- 
atropbie,  Trichinose.  *) 

Thymus  und  Milz  des  Kalbe»  —  AUantofBaOssigkelt  der  Kuh*)  —  Pferde- 
harn*) (als  CalcinmsaU). 

Paraallohs&nre. 

Munkelsaft  —  Leberzellen. 

Knochen  bei  Osteomalacie  —  Transsudate  (bisweilen)  —  Sohweiss   bei  Pner- 

peralprocesseu  *)   —    Harn   bei    Osteomalacie,  PhosphorTergiftung,   Tiel- 

leicht  auch  bei  angestrengter  Arbeit. 
Galle  des  Bindes. 

AethylenmUoluiAiire**)  CH2(0H) .  CH, .  COOH. 
Fleischflüssigkeit  —  Transsudate  (bisweilen). 

Oxals&nre  (COOH),. 

Als   Calciumsals:  Hamsediment  —    Faeees    (selten)   ~   Oall«nblasenschleim 
(selten)  —  Schleimhaut  des  schwangern  Uterus  —  Sputum  (iweimal). 
Schilddrüse  des  Pferdes  ->  Baupen-Sxcremente. 
Als  Ammonialz:  Guano. 

B«rnst«iiia&iire  C3H(G00H),. 
Saft  der  MiU,   Thymus  und  Thyreoidea   —    Harn  (besonders    nach  Spargel- 

genuss)  —  Speichel  (?). 
EchinokoccusflÜBsigkeit  —     Hydrokele   —     Hydrocephalus   —    Zerfallender 

Eiter. 
Blut  der  Pflanzenfresser  —   Harn    mancher  Thiere  —    Speichel   des  Hunde« 

nach  Einnahme  Yon  Benzoesäure  (V). 

Oyatln  CjH^NOaS. 
Harn  (selten)  —  Leber  Yon  Saufern. 
Bindsniere  —  Hundeham. 

Tranbeiunioker  CsHijOe. 

Muskelsaft  —  Leber  —  Darm  Inhalt  nach  Oennss  Ton  Kohlehydraten  — 
Ghylus  —  Lymphe  —  Blutserum. 

Mageninhalt  nach  Anätzung  mit  Schwefelsäure  —  Hautblasen-,  Anasarka- 
und  Hydrokeleflüssigkeit  —  Alle  Gewebe,  Säfte  und  Secrete  des  Dia- 
betikers. 

Allantolsflüssigkeit  der  Pflanzenfresser    —    Harn  des  Kuh-  und  Scbaf-Foetus 

—  Eierweiss  und  -Dotter. 

Znoalt  CeH^sOg  -f  2  H^O. 

Hirn  —  Herzfleisoh  und  willkürliche  Muskeln  (bei  Säufern)  —  Leber  — 
Milz  —  Niere  —  Nebenniere  —  Lunge  —  Hoden  —  Harn  (bes.  bei  man- 
chen Albuminurien«  bei  Hirntumoren  und  Diabetes). 

Hydrokeleflüssigkeit  (bisweilen). 

Hirn,    Pankreas,    Leber  und  Blut  des  Bindes  —  Niere  des  Rindes  (bisweilen) 

—  Kaninchenharn   (nach  Kochsalzinjection  in  die  Jugularis)  —    Echino- 
coccttsflüssigkeit  des  Schafes. 

SoyUlt. 

Leber,  Kiemen,  Milz  und  Niere  Ton  Rochen  und  Haifisch. 


*)  Unentschieden,  ob  Gährungs-  oder  Paramilchsäure. 

**)  Nach  Erlenmeyer's  letzten  Untersuchungen  ist  die  Existenz  dieser 
Säure  zweifelhaft  geworden.  Auch  auf  synthetischem  Wege  (S.  102) 
erhielt  er  dieselbe  nie,  sondern ,  neben  etwas  Gährungsmilchsäure, 
nur  Hydracryliäure. 
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MilohznokAr  c.jH^jOii  +  H^O. 
Milch    sammtlicher   Säuger   —    Harn   der  Frauen    in    den    ersten  Tagen   der 
Lactation  und  nach  dem  Abstillen. 

Oellulose  (CßH,„O0x . 
Mantel  der  Phallusia  mammülaria,   der    Cynthien   —    KnorpelbüUe    der  Asci- 
dien  —  Aeugseres  Rohr  der  Salpen. 

Faramylnm  (CgHioOOx. 
Grüne  Korperchen  von  Euglena  viridis. 

Olykoeren  CtiH.oO,. 
Jungre  Zellen  —  Lymphdräsen  —  Muskel  —  Nieren  —  Hoden  —  embryonale 

Lunge,    Knorpel  und  Muskel. 
Leber,    Lunge  und  Hirn  bei  Diabetes  —    Lunge  Erwachsener   bei  Pneumonie 

—  manche  Papillargeschwülste. 

Leber  und  Muskeln  der  Vertebraten  --  embryonale  Lunge  und  Muskeln  von 
Säugern  —  Zellen,  welche  die  Innenfläche  des  Amnion  von  Wieder- 
käuern überziehen  (in  den  ersten  drei  Monaten)  —  Hoden  der  Säuger 
(bisweilen)  —  Muskularis  des  Sohweinemagens  —  Milz  von  Hunden,  die 
mit  Brot  gefüttert  werden.  —  Hoden  der  Kana  (immer)  —  Muskeln  der 
Bivalven  —  Aethalium  aepticum. 

Dextrin  CeH.oO-,. 
Mageninhalt  bei  Verätzung  mit  Schwefelsäure  —  Harn  (?). 
Blut  der  Vertebraten  (bes.  Herbiyoren)  —  Pferde-  und  Kaninchenfleisch. 

Iievulose  CeH,oO-,. 
Harn  (?). 

Bhodanalkali  CNSR. 
Parotisspeichel   des  Menschen,    Hundes   und   Pferdes   (nicht  des  Schafes)    — 
Harn. 

Harnstoff  CNjH^O. 
Milz  —  Leber  —  Niere  —  Lunge  —    Hlrn(?)  —    Blut  —    Chylus  —  Lymphe 

—  Schweiss  —  Harn  —  Linse,  Glaskörper  und  Humor  aquens  —  Amnios- 
flüssigkeit,  fast  alle  Transsudate. 

Sämmtliche  Gewebe  und  Flüssigkeiten  bei  Urämie  (in  reichlichem  Masse). 

Harn  aller  Säuger,  nackten  Amphibien  und  VöroI  —  Fleisch  und  sämmtliche 
Organe  der  Plagiostomen  —  Hautdrüsensecret  von  Bufo  einer  —  Blutkör- 
perchen von  Insecten. 

Tanrooarbamina&ure  03H«N2SO4. 

Menschenharn  nach  Taurineinnahme,  vielleicht  auch  pormal. 
Harnsäure  C:,H4N403. 

Harn  —  Milz  —  Leber  —  Lunge  —  Pankreas  —  Muskel. 

Gichtknoten  —  Blut  und  Transsudate  bei  Arthritis  und  Leukämie  —  Peri- 
cardial-  und  Ascitesflüssigkeit  (bisweilen)  —  Knochenmark  bei  myelo- 
gener und  lienaler  Leukämie  —  Gesichtshaut,  Leber  und  Schleimhaut 
des  Magens  einer  Leiche  (einmal). 

Harn  der  Carnivoren,  Vögel,  beschuppten  Amphibien  —  Hirn  und  Pankreas 
vom  Rinde  —  Hühnerblut  —  Alle  Organe  der  Vögel  und  Schlangen 
nach  Unterbindung  der  Ureteren  —  ßojanus'sche  Dröse  der  Lungen- 
schnecken —  Excremente  vieler  Insecten. 

Alloxan  C^H^N^O^. 
Darmschleim  bei  Katarrh  (einmal)  —  Harn  eines  Herzleidenden  (einmal). 

Ozalurs&ure  C3H4N2O4. 
Menschenharn  (Ammonsalz). 
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AlUntoIn  04iI«K|03. 
Harn  (toq  SohwMiferem  und  besondert  reichlich  von  Neu^bornen). 
Rande  dhr  PUcenta    Ton  Hündin    und  Katae  —    Hunde-  und  KaUenharn  — 
Kaninchenham  nach  Subcutaninjection  Tom  Oel* 

Methsrlhydantolnsinre  C4H9N2O3. 
Hundeharn  nach  äarkosinffitteroni;. 

Xanthia  C^U^Sfi^ 
Hirn  —  Mutkel  —  Leber  —  Pankreas  —  Milz  —  Thymus  — .   Schilddrüse  — 

Niere  —  Harn  (reichlicher  nach  Schwefelbädern  und  bei  Leukämie). 
Blasensteine  —  Atcitesfliissigkeit  (bisweilen). 

Bei  Säuf^ern   und  Fischen   in  den   oben  angefiihrten  Organen   —    Manche 
Chianosorten. 

Sarkin  C3H4N4O. 
Muskel   —    Leber  —   Milz  —    Knochenmark  —    Schilddräse  —   Nebenniere 

—  Niere. 

Blut  und  Harn  bei  Leukämie. 

Pankreas   und  Harn  (nicht  Leber)   des   Rindes    —   Thymus   des   Kalbes  — 
Sperma  Ton  Rheiniaobt. 

Oamin  C;HaN403  4-  H^O. 
Americanisches  Fleischextract. 

Oaanin  C^H^N^O. 
Pankreas  «nd  Leber  der  Säuger  —  Muskel,  Gelenke  und  Bänder  bei  Ouano- 
gicht  der  Schweine  —  Lunge  des  Hundes  —  Peruguano  —  Harn  von 
Ardea  cinerea  und  einigen  anderen  Wasservögeln  —  Excremente  Ton 
Krebs,  Spinnen  und  Anodonta  —  Ala  Galciumverbindung  in  den  irtsi- 
renden  Fischschuppeu  und  Fischblasen. 

Kreatin  CjHgN^Oj  -f  H^o. 
Hirn    ~   Muskel    (gestreifte   und   glatte)  —   Blutserum  —   Amniosaüssigkeit 

—  Hoden. 
Transsudate  (bisweilen). 

Muskelfaser,    wahrscheinlich  aller  Vertebraten   und  bei  vielen  Eyertebraten 

—  Hundenieren  nach  Unterbindung  der  Ureteren. 

Kreatinin  C4H;K30. 
Harn  —  Niere  (?). 
Harn  des  Pferdes,  Hundes  und  Rindes  —  Elektrisches  Organ  bei  Torpedo (f). 

„     ^  ^  Xsmnrenfliore  CjoH.iN^Oe  4-  2  H^O. 

Hundeharn. 

Benzolderivate. 

Phenol  CgH5  .  OH. 
Rinder-  und  Fferdeharn  —  Castoreum. 

Farakreaol  GeH4(0H) .  GH3. 
Kuhharn. 

Damol-  und  Damalnrs&iire. 

Riuderharn. 

PhenyUohwefela&ure  CeH^ .  SO4H. 
Menschen-  und  HerbiYorenharn. 

Kreaylaohwefela&nre  G6H4(CU3) .  SO4H. 
Menschenharn  (minimale  Menge)  —  Harn  ven  Pflanzenfressern. 
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Brenzoateohin  C8H4(OH)2. 
Menschenharn  (ausnabmsweige)  —  Pferdeharn  (nach  24  Stunden). 

Brenzoateohinaohwefelsäiire. 

Hensohenharn  (oft)  —  Pferdeharn  (immer). 

SaUoylaldehyd  C6H4(OH)(COH). 
Larven  von  Chrytomela- Arten. 

Benzota&nre  CgH^ .  COOH. 

Smegma  praeputüi^)  —  Nebennieren  (?). 

Harn  von  Pflanzenfressern  (aus  Hippursäure)  —  Hundeharn  (als  Alkalibenzoat). 

Hippursäure  CgH^KOa. 
Harn  —  Sohweiss  (nach  Benzoesäure?) 
Ichthyoeissehuppen. 

Herbivoren-Ham  —  Hnndeharn  —  Schildkrotenharn  —  Blutkörperchen  der 
Insecten  —  Excremente  einiger  Schmetterlinge  (?) 

Bezoaraäure  C^^HgOc,  4-  H^O. 
Bezoare. 

Oxymandelsäure  C^H^O«. 
Harn  bei  acuter  Leberatrophie. 

Tyrosin  CgHuNOj. 

Blut  und  Harn  bei  acuter,  gelber  Leberatrophie  —  Oalle  bei  Typhus  (?)  ~ 
Zerfallender  Eiter  —  Sputum  bei  croupöser  Bronchitis  —  Verdickte 
Nägel  —  Pellagraschuppen  —  Atheromcysten  der  Haut. 

Milz  nnd  Pankreas  des  Rindes  —  Arthropoden  —  Coccus  cacti. 

Onmarln  C^H^O^. 
Pferdebarn. 

Zndioan. 

Harn  des  Menseben  und  der  S&uger. 

ZndlffO  C.ßHioNaO^. 
Schweiss  (bisweilen)  —  Faulender  Harn. 
Purpur  (neben  Indigotin). 

Indol  CißHj^N^. 
Darminhalt  —  Faeces. 

Skatol. 

Darminhalt. 

GlyJcoside. 

Chitin. 

Nervenscheiden  bei  Vertebraten  (?)  —  Gerüst,  Darm  und  Tracheen  der 
Arthropoden. 

Hyalin. 

Mutterblasen  von  Echinococcus. 

Oerebrin. 

Nervensubstanz  —  Eiterzellen  —  Dotter  (?). 

Oarminsinre  C^-H^^O^o- 

Cbocuf-Arten. 
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OiiUenMoffe. 

OholeaterlB  CkH«,  .  OH. 

Nervengewebe  —  Galle  —  Dann  Inhalt  —  Faecet  — -  Meeonium  —  Lymph- 
diüsen  —  Knochenmark  —  Milz  —  Blutkörperchen  und  Blutserum  — 
EiterkSrperohen  und  Eiterserum  —  Ohylut  und  Lymphe  —  Hauttalg  und 
Vernix  caseosa  —  Pritputialsmegma  —  Dotter  —  Sperma  der  Yerte- 
braten  —  Linse  (bes.  bei  Cataracta)  —  Hara(?)  —  Mundschleim. 

Ichthyosisschuppen  und  Pellagraborken  —  Sputum  bei  perforirendem  Em- 
pyem —  Transsudate  (bes.  iltere:  Aseites—  Hydrocephalus  —  Hydrops 
pericardii)  —  Ovarialcysten  —  Struma  cystica  —  Echinococcus  — 
Krebs  —  Atheromatöse  Entartung  der  Oef&ssw&nde  —  Tuberkelmasse. 

Fettschweiss  der  Schafe  (frei,  als  essigsaures  Cholesterin  und  als  Aether  der 
Palmitin-  und  Oelsftnre)  —  Seoret  der  Hautdrüsen  der  Balamandra 
maculata.*) 

Isoohol«st«rin. 

WoUschweiss  der  Schafe  (als  essigsaures  Isocbolesterin,  als  Aether  der  Pal- 
mitin- und  Oel^änre). 

OaUenaänr«!!. 

Blut  bei  chronischer  Intoxication  mit  Arsenik,  Brechweinstein,  Septicin  — 
Harn  bei  Icterus. 

Olykooholsinre  C^^R^TSO^. 
Galle  von  Mensch  (?),  Rind,  Schaf,  Wolf(?),  Fuchs  (?)  und  Fischen. 
Icterischer  Harn  (?). 
Bxoremente  des  Rindes. 

Taurooholaänre  O^H^^NSO-. 

Galle  von  Mensch,  Rind,  Schaf,  Wolf,  Fuchs,  Ziege,    Hund,   Marder,   Katse, 

Boa,  PythoUf  Frosch. 
Icterisclier  Harn. 

Hyofflykoohola&ure  C27H43NOV 
Schweinegalle. 

Schweinegalle. 

Gänsegalle. 

Peruguano. 

Manche  Bezoare. 

Xilthiirsinre. 

Gewisse  Blasenst^ine  von  Ochsen. 

Oholalaftnre  C,|H4oOv 
Darminhalt  und  Excremente  —  Icterischer  Harn. 

Dyalyaln  Cj^HaßOa. 
Darminhalt  und  Excremente. 


Hyotaurooholaänre  Cj-H^^KSOg. 

Ohenotauro  oholaänre. 

Onanograllenaänre . 

Xilthofellliia&iire  C^HjeO«. 


*)  In  keimenden  Pflanzen  soll  nach  Hessens  Untersuchungen  nicht  Cho- 
lesterin, dem  er  die  Formel  O35H43O  gibt,  sondern  das  ihm  Homologe, 
Phytosterin  CjeH^^O  (Schmelzp.  132—133«)  enthalten  sein. 
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Qallenfarbstoffe. 

BlUrnbin  C^^x^iO^- 
Galle  —  Darminhalt. 
Alte  BlutextravaBate   (Struma,  Mammacygten,  apoplectische   Herde   Im  Hirn, 

Schwielen),     Zottenkreb«    der   Blase    —    InteracinöseB    Lebergewebe    — 

Icteritcher  Harn. 
Galle  verschiedener  Sänger. 

HydrobUirnbin  CajH^jO,. 
Harn  (bisweilen  normal,   stets   bei  Fieberprocessen),    Placenta  von  Hündin 
und  Katze.  «        ,      .        «^  i. 

Im  Menschen-  und  Vertebratenharn  soll  es  in  Gestalt  eines  Chromogens  ent- 
halten sein. 

BUlverdin  CieHjeN^O^. 
Darminhalt  —  Sputa  und  Harn  bei  Icterus. 
Manche  Thlergalle  —  Placentarand  der  Httndin. 

BiUfnaoln  Cy^n^V^O^,  BlUpraain  CeH^aN^Oß.  BiUhnmin. 
Menschliche  Gallensteine. 

Orflnea  Oallenplffm^nt. 

Eierschalen  verschiedener  Vögel. 

Blutfarbstoffe. 

Baemofflobin. 

Rothe   Blutkörperchen     —   Einzelne  Muskeln   bei  Säugern  und  Päludinen  — 

Harn  bei  Haematurie. 
Regenwurm  —     Solen  —    Polia    —   Nephelis    —   Phoroni»     —     Capitella    — 

Glycera  —  Daphnia  —  Cheirocephalus  —  Chironomus. 

Haematin. 

Darminhalt  und  Faeces  bei  Fleischnahrung  —  Alte  Blutextra vasate. 

Veth&moglobln. 

Harn  bei  Haematurie. 

Xinteln. 

Eidotter. 

Melanin. 

Rhete  Malpighii  dunkler  Menschenracen  und  vieler  Thiere  —  Federn,  Haare, 
Hörn,  Fischbein  —  Lungengewebe  —  Lymphdrüsen  —  Choroidea  — 
XJvea  —  Carninoma  melanodes  —  Pigmentzellen  zahlreicher  Thiere. 

Eiweissstoffe, 

Alle  thierischen  Gewebe  und  Brnährungsflassigkeiten. 
I.  Albumine. 
Semmel  weiss. 
Blutserum  —  Lymphe  —  Chylus  —  Amniosflfissigkeit    —  Colostrum  —  Milch 

(bes.  bei  Beginn  der  Lactation)  —  Linse. 
Fast  sämmtliche  Transsudate  —  Harn  bei  Albuminurie. 
Pferde-  und  Rindersamen. 

Bieralbnmin. 

Vogeleierweiss. 
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Nicht  genauer  bekannte  Globuline:  Sabaiftxlllartpeichel  —  Eierweist  — 
Blutierum  —  Cbyloi  —  Bothe  Blutkörperchen. 

▼IteUili. 

Bidoiter  —  Kryttallllnte. 

Zohthln,  Zohthidln,  Zohtholin,  Smsrdlii. 

Dotterplftttchen  Ton  Fischen  und  Amphibien. 

Myosin. 

Todtenttarre  Muskeln  und  Kerren  —  Eltersemm  — >  Cornea  ^  LebeneUea 
—  Pneumonische  Sputa. 

Farafflobulin. 

Blutkörperchen  —   Ungeronnenes   Blutplasma  —    Blndegewebsflüssigkeit  — 

Cornea. 
Eltersemm  —  Perioardialflftssigkeit  ^selten)  —  Harn  bei  Albuminurie. 

Fibrinoiren. 

Blutserum  —  Transsudate  (bes.  Hydrokele,  Aseitea,  PericardlalflOssigkelt). 

Bovida*«  hsraUne  Snbatans. 

Eiterzellen. 

iil.  Fibrin. 

Geronnenes  Blut,  gelatinirte  Chylus,  Lymphe  und  Transsudate  —  Oroupose 
Sputa  —  Harn  (Fibrinurie)  —  Cystomyoma  uteri. 

IV.  ProteYnt. 

Oaseln. 

Miloh. 

Oaseln&hnlloh««  Prot^hi. 

Nerrenmasse. 

Alkalialbumtnat. 

Alle  Junge,  farblose  Zellen  —  Blutkörperchen  und  Blutserum  —  Chylus  — 
Cornea  —  Linse  —  Keryengewebe  —  Muskel  ~  Pankreas  —  Membran 
der  Dotterkugeln. 

JBiterserum  —  Harn  bei  Albuminurie  (selten). 

Pferde-  und  Rindersamen. 

Syntonln. 

Mageninhalt  zu  Beginn  der  Verdauung. 

V.  Peptone. 

Magen-  und  Darminhalt  »  Ohylus  —  Muskelsaft  —  Harn   bei  Aibominnrie. 
Pferdemiloh. 

VI.  Wenig  untersuchte  Albumine. 

MaskeleiwelMi. 

Muskel. 

KolkenelweUs. 

Geronnene  Milch. 

Frots&nro. 

Fleisch  von  Leuciscu»  rutiltu. 
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SpermatiB. 

Sperma  det  Menschen. 

EiweissäbköinTnlinge. 

Faralbnmiii. 

Fadenziehende  OtarialcystenflüsBlgkeiten  —  Ascitet  —  Sohilddrfitencyite 
(einmal). 

OoUoId. 

Struma  oystica  —  Otarialoysten. 

Oolloldin. 

ColloidgeschwüUte  des  Ovariums. 

OoUoIdffallerte. 

Golloidkrebs  der  Lunge. 

Amyloid. 

Amyloiddegeneration  der  rerschiedenen  Parenchymorgane  und  der  Gefäss- 
wandungen  —  Körnchen  am  serösen  Ueberzug  des  Hirnes  —  Prostata- 
steinohen  —  Sputum  (Friedreioh*sche  Oorpora  amylacea). 

irnoleln. 

Kerne  der  Eiterzellen  —  Leberzellen  (als  Kucleo- Albumin). 

Kerne  der  rothen  Blutkörperchen  der  Vögel  und  Amphibien  —  Oelbe  Dotter- 

kugeln  —   Spermatozoon    Terschiedener  Thiere    (im  Hoden  und  Sperma 

des  Rheinlaohses  als  Nucleo-protamin)  —  Kuhmilch. 

SolfonnoleXn. 

Eiterzellenkeme  —  Eidotter. 

Mnoin. 

Seoret    sämmtlioher  Schleimhäute    und  Schleimbeutel  —  Schilddrüse  —  Sub- 

maxillar-  (nicht  Parotis-)  DrQse  oder  ihr  Secret. 
Ovarialcysten    —    Hydrocephalns     —    Ganglionflfissigkeit     — -    Spntum     bei 

Group  —  Traubenmolen. 
Weinbergschnecke  —    Lederhaut  der  Holothurien   —   Endo-  und  Perilymphe 

Ton  Gadus. 

Kuoinartiire  Substanz. 

Embryonales  Bindegewebe  —  Wharton^sche  Sulze  —  Kittsubstanz  des  Binde- 
gewebes —  Knochenmarkgerüste. 

Pyin. 

Eiter. 

Ohondr  Offen. 

Knorpel  und  embryonale  Knochen  —  Enchondrom. 

Lederhaut  der  Holothurien  —  Mantel  der  Tunicaten  —  Welchtheile  und 
Schalen  der  Brachiopoden. 

Ol&ondroffenartiffo  Substanz. 

Gornealgewebe. 

OoUagren.  ^ 

Bindegewebe  der  Yertobraten  und  OephcUopoden  —  Osslficirte  Knochen  (nicht 

embryonale  Knochen  und  Sehnen)  —  Elfenbein  des  Zahnes. 
Hirschborn  --  Fischblase  —  Fischschuppen. 

Fibroln. 


Seide  —  Spinnfäden. 
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••IdMileim. 

Seide. 

Sponyin. 
Schwämme. 

Ol&^neliiolln. 
Mntoheltehale. 

Slastin. 
ElaBtisohes  Gewebe. 

EUstln&hiiUoher  Stoff. 

Dotter  und  Schale  der  Schlangeneier. 

Keratin. 
EpidermoMalgebilde  (Epidermis,  Epithel,  Haare,  Federn,  NEgel,  Hnfe,  Klauen» 
H5mer,  Schildpatt,  Fischbein  uc  s.  w.) 

Keratinartigrer  Stoff. 

Eierschale  Ton  Raja  maeulata. 

Fermente. 
FepalB. 

Magensohleimhaut  and  Magensaft  —  Kaskel  —  Harn. 

Pankreatin. 

Pankreas  und  sein  Secret. 
Bienen. 

▲mylelytisohea  Fement  (Ptyalin). 
Hirn    —  Muskelsaft    —    Leber  und    Galle    —    Pankreas  und  sein  Secret  — 

Speichel   —    Magen-    und    Darmschleimbaut  —   Ghylus  —  Blutserum  — 

Niere  —  Harn. 

Znvertirendea  Ferment. 

Mucosa  des  Dünndarms  —  Leberzellen. 
Bienen. 

Fettferment. 

Pankreas  und  sein  Secret. 

Schmidt*«  Fibrinferment. 

Plasma  des  entleerten  Blutes. 

Xtabferment. 

Labmagen  des  Rindes. 

Milcha&ureferment. 

Labmagen  des  Rindes.  J 

Hamferment. 

Blasenschleim  bei  Katarrh  der  Blase. 

Anhang.*) 
Urolirytlirin. 


Fieberharn. 


*)  Verbindungen,  die   bisher,  in   das  chemische  System  nicht  eingereiht 
werden  können. 
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Urofasoohaematln  und  Urombrohaematin. 

Harn  eines  Leprosen. 

Sahrotlv 
Betina  der  Vertebraten  und  Cephalopoden. 

Fyaoycuün  und  Fyoxanthoae. 
Blauer  Eiter. 

Tetronersrtlirin. 
Rose  um  das  Auge  des  Wildgeflugels. 

Tnraoin. 
Federn  Ton  Turacus'A.Tten, 

Aotinioohrom. 
Oonidienspitzen  von  Btmode*  crcusicomis. 

Ohlorophylartlffe  Farbstoffe. 
Grünliche  Seide    —    LyUa  vesiecUoria    —    Bonellia   viridis  —  Elyna  viridis  — 
Hydra  —  Spongilla  —  Stmtor  Mülleri  —  Englena  viridis. 

Oblorooruorin. 

Blut  Ton  SijihcnosUma  und  Sabella  ventilabra. 

Animaliaohes  Ohinoldin.  • 
Alle  Oewebe  des  menschlichen  Körpers  (bes.  Krystalllinse). 

Samandarin. 
Hautdrüsen  der  Salamandra  maculata. 

Bufldin. 
Hautdrüsen  der  Kröten. 

Znoains&nr«. 
Fleisch  Ton  Katze  —  Kaninchen  —  Huhn  —  Gans  —  Ente. 

Ezoretin. 
Menschliche  Excremente. 

Ohlorrhodlna&ure. 
Eiter. 

Ambrain. 
Ambra. 

Oaatorln. 
Bibergeil. 

Oantharldln. 
Lytta  —  Melo'i  —  Mylabris. 
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Hier  nicht  Aufgeführte  Derirate  sind  bei  den  Muttersubstanzen  zu 
suchen,  9.  B.  Monobrombernsteinsäure  bei  Bernsteinsänre.  —  Die  Sternchen 
vor  den  Namen  bezeichnen  Holzschnitte. 


A. 

Albumine  340. 

Acanthoptiden  168. 

Albuminstoffe  820. 

Acetaldehyd  100. 

Ajcapton  642. 

Aceton  670. 

Ahyonium  867. 

Acetonkohlensftureftther  670. 

Aldehyd  98. 

Acetnrsäure  687. 

AleurodeM  70. 

Aeetylenhaemoglobin  284. 

Alkalialbuminat  626. 

Acetylessigsäure  570. 

Alkohol  670. 

Acetylhydrindin  661. 

Allantoin  608. 

Aoidalbumin  637,  630. 

«AUantoKnsäure  506. 

Acide  ^qninque  663. 

Allantoinsäure  608. 

Acide  hydrotique  378. 

Allaotursäure  506. 

Acrolein  41. 

Alligator  611. 

Actiniochrom  868. 

Allitursaure  472. 

Adimonia  267. 

AUophansäure  444. 

Adipocire  704. 

♦Alloxan  458,  670. 

Aegagropilen  175. 

Alloxansäure  461. 

Aeolis  367. 

»Alloxantin  470. 

Aethal  62. 

AUuransäure  466. 

Aeihalium  4. 

Aluco  692. 

Aethyldiacetsäure  670. 

Amalinsäure  518. 

Aethylenchlorhydrin  102. 

Amanitin  118. 

Aethylencyanhydrin  102. 

Amarin  530. 

Aetbylenmilobsfture  101. 

Ambra  180. 

Aethylglykokoll  83,  537. 

Ambrafett  180. 

Aethylhydanto^n  610. 

Ambrain  180. 

Aethylidenmilchsaure  100,  665. 

Ameisensaure  60,  100,  108. 

Age  69. 

Ammelid  437. 

Aginin  70. 

Ammeiin  437. 

Alanin  681. 

AmidocapronsSnre  185. 

Alakreatin  518. 

Amidoessigsäure  535. 

Alakreatinin  618. 

Amidoönanthylsäure  625. 

Albucalin  802,  642. 

Amidophlorol  17. 

Albumin  (coag.  bei  450)  75. 

Amidotyrosin  16. 

_       (   —      48-60«)  8. 

Ammoncarbonat  570. 

-       (   -       700)          4. 

Ammon Cyanid  28. 

—       (    —       750)           76,  106. 

Amniosflnssigkeit  645. 

-      unlösliches  4. 

Amniossäure  503. 

Albuminat  626. 

Amphioxus  194.  261. 

Albnminatferment  151. 

Amphiuma  258. 

Albuminatkrystalle  268. 

Amylamin  130. 

* 
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Amylglyeerin  68. 

Amyloid  239. 

AmylolytiBchei  Ferment  164. 

Anasarca  842. 

Aniliäure  668. 

Jnodonta  871,  690. 

Anomia  370. 

Anoxoluin  823. 

Anütope  176. 

Anthracoiii  867. 

Anthraniliäure  629,  668. 

Aphis  70. 

Aplytia  144,  870,  391. 

Apotepedln  126. 

Apienodyte*  612. 

Arachins&ure  690. 

Arcella  1. 

Ardea  610. 

ArffcnÜna  864. 

Arion  869. 

AsparaginsSare  638. 

Asiamar  664. 

Astaeus  369. 

Athene  62. 

Auchenia  176,  266. 

Aagenpigmente  691. 

Axenoylinder  106. 

Axin  68,  69. 

Axinsäure  69. 

Azelalng&are  60. 

Azoturie  406 


£acterium  694. 
Balanu*  870. 
Balaena  69. 
Baldrians&are  60. 
Barbitartänre  492. 
Betone  194. 
Bensaldehyd  629. 
Benzamid  628. 
Benskreatin  80. 
Benzoenaure  626. 
BenzoglykoUäure  621. 
BenzoleXnfläure  627. 
Benzonitril  628. 
Benzophenon  627. 
Benzoylohlorid  628. 
Benzylalkohol  627. 
Bernsteinfläure  698. 
Betain  177,  636. 
Bezoare  176. 
*BezoarBäure  177. 
Bibrombarbitartäure  490. 
Bienenferment  160. 
Bienenwachs  66. 
*Bilharzia  678. 
Bilicyanin  222. 
Bilifolvin  218. 
Bilifuscin  228. 
Bilihumin  226. 


Bllin  196. 

Bilineurin  114. 

Bilipbäin  218. 

Bilipraain  224. 

Bilirubin  218,  264. 

BiUrerdin  221. 

Bindef  ewebe  19. 

Bindetubstanien  18. 

Bioret  488. 

Biuretreaetion  166,  884,  489. 

Blatensteine  679. 

Blatenoxyd  684. 

Blatta  160. 

Blot  244. 

—  lackfarbiget  260. 

*Blatfarbipectren  277,  878,  289. 

Blutgase  260. 

Blutkörperchen  268,  266,  671. 

BlutkrystaUe  267. 

—  Teichmann'sche  298. 

Blutplasma  247. 
Blutserum  247. 
Boa  198, 

Bdttcber'sche  Kryst^ll«  602. 
Bojanus'sche  Drüse  398. 
Bombyx  888. 
Bonellia  868. 
Borrerin  189. 
Bo*  176. 

Braekiopoden  26. 
Brenskateehin  126,  642,  566. 
BrensolsSure  49. 
Bromanil  16. 
Bryotoin  866. 
Bnfldin  891. 
Bvjo  167,  690. 
,  Bunode*  868. 
Butalanin  136. 
Butinsänre  690. 
Butter  668. 
Butteressigs&ure  686. 
Buttersaure  684. 
Butylaldehyd  182. 
Butylcyanid  28. 
Butyral  688. 
Butyron  688. 
Byssus  888. 


■^Calciumcarbonat  678. 
*Calciumoxalat  676. 
Calciumparalactat  96. 
*Galciumpho8phat  677. 
Galciumsulfat  678,  688. 
Callionymus  866. 
Gantharidin  697. 
Capella  176. 
Capitella  297. 
Capra  176. 
Gaprinsäure  689. 
Gapronsfture  689. 
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Caprylsäare  689. 

Caramel  664. 

Carbaminsänre  684. 

Carbolharn  689. 

Cariea  166 ; 

Carminroth  696. 

Carminsaure  696. 

Carnin  86. 

Oasela  667. 

Gattorin  882. 

Cellalose  866. 

Gement  87. 

Cephalopoden  866. 

Gerate  66. 

Cerebrin  106,  107. 

GerebrinBäare  107. 

GerebrospinalflOssigkeit  846. 

Cerebrot  107. 

Gerin  66. 

Cerithiutn  891. 

Ceroten  68. 

Gerotinsäare  66. 

Gerotylalkohol  68. 

Geramen  381. 

Gerylalkohol  68. 

Geten  63. 

Getin  69. 

Cetonia  267. 

Getylalkohol  62. 

Ghalicosis  867. 

*Gharoot-Keumann*iehe  Krystalle  266. 

Cheiroeq^JuUus  297. 

Ohenocholalsaure  204,  211. 

Ghenocholinsaore  208. 

CThenotanrocholsänre  203. 

Cfiermes  70. 

Ghinesiaohes  Waoha  67. 

Chironomu*  297. 

Chitin  872. 

Ghloranil  16. 

Ghlorocrnorin  297. 

Ghlorohsematin  298. 

Ghlorhydrine  68. 

Ghlorrbodinaaure  8. 

Ghlorsalfäthylsäure  216. 

«Cholals&are  200,  204,  684. 

Gholamid  209. 

Cholelnsaore  202. 

Gholepyrrhin  218. 

Gholestensäare  282. 

Gholesterilin  281. 

Gholesterin  227,  669. 

Gbolesterinsiure  209,  281. 

Cholesteron  231. 

*Gholesterylchlorid  280. 

Gholestrophan  496. 

Gholetelin  222. 

Gholeverdin  226. 

«Oholin  111,  114. 

Ghologlyeooholsftarß  200. 

Gbolo'jdansäure  209. 

Gholo'idintäure  200. 

Hof  mann,  Zoo-Ghemie.  II. 


Gholonsäure  200.  ' 

ChoUäure  196,  204. 
Ghondrin  26. 
Ghondrogen  26. 
Ghondroglyooie  28. 
Chondroiten  362. 
Chondroitsaure  28. 
Ghromatin  268. 
Chrombydrose  378. 
Ghromogen  688,  669. 
Gbromoplasten  366. 
Gbromatopboren  866. 
Ghylurie  571. 
Gbylus  288. 
Cimicinsauro  70. 
Goagalin  328.  • 
Gochenille  696. 
Goccinin  696. 

Coecus  67,  69,  70,  695,  697. 
Goccusroth  695. 
Gollagen  19. 
GoUinsäure  28. 
Golloid  241,  608. 
GoIloTdgallerte  367. 
GolioYdin  608. 
Gollostmm  646. 
Coluber  29,  611. 
Goncbiolin  870,  876. 
Gomealgewebe  29. 
Gorpora  lutea  606. 
«Gorpuscula  amylacea  192,  361. 
Corvina  590. 
Corvus  610. 
Crangon  868. 
Cruentin  291. 
Crustaeeen  75. 
Guticolarbildung  869. 
Cyamelid  440. 
Gyamelarsäure  486. 
Gyanamid  440. 
Gyanhaematin  290. 
Gyankalinmhaematin  289. 
Gyannrsäare  484. 
Gyanwasserstoffliaemoglobin  284. 
Oyelostomen  196,  204. 
Gylinder  672. 
Oymbuliiden  870. 
(iprinu»  269. 
Cysten  606. 
Cystiooxyd  684. 
Gystln  570,  576,  684. 
Gystomyoma  609. 


Damalursänre  687,  692. 
DamoUäbre  687,  592. 
Daphnia  279. 
£>ecapod€n  158. 
Delphinus  69. 
Desoxyglutansäure  687. 
Dextrin  93,  667. 

46 
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Dextrose  560. 
DiätbylglykokoU  83. 
Diäthjloxalsäure  134. 
Dialursäure  467. 
Dietrich'ache  Re&otloa  447. 
DiffluAD  606. 
Dilitursäirre  485. 
Dimetbylparabansäure  83. 
Dinitrotyrosin  16. 
Dioxindol  663. 
Disdiaklasten  72. 
Distoma  578. 
Döglingsäure  60. 
Dolium  144. 
Dotterplättohen  614. 
Drotaceen  166. 
Dyipepton  386. 
Dyalyiin  200,  211. 


Ei  609. 

Eieralbumin  616. 
Eiter  (farbiger)  8. 
Eiterserum  343. 
Eiterzelle  2,  671. 
Eiweisi,  coagulirtes  74,  628. 
Eiweiss  s.  Albumin. 
Eiweiisreactionen  320. 
Ela'idin  48. 
Elaldinsäure  50. 
Elastin  18. 
Elfenbein  34. 
Ellagen  179. 
*EUagsäare  177. 
Eiyüa  ,694. 
Emydin  643. 
£mys  611. 
Entozo'en  573. 
Epichlorhydrin  53. 
Epidermoi'dalgebilde  10. 
Bpipole  Drohung  41. 
Epithelzellen  672. 
Erbrochenes  166. 
Erytbrocruorin  263. 
Erythropsitt  692. 
Erytbrosin  16. 
Erythrische  Säure  463. 
Essigsäure  49,  60,  100,  103. 
Esox  193. 
Eualena  704. 
E^rnin  189. 
Excretin  173. 
Excretolin  173. 


Faleo  610. 
Farbstoffe  11  r 
Faserstoff  328. 
FelloD säure  201. 
Fermente  des  Darmes  169. 


Ferment,  *pep8lnarti^es  87. 

—  Sobmidt'sches  298,  808. 

—  xuokerbjldendos  87,  93. 
~         amylolytisohM  IM. 

—  fettzerlegendes  165. 
Fett  39,  107. 
Fettferment  156. 
^Fettgewebe  87. 
Fettsäuren  4,  40,  42,  49,  111. 
Fettschweiss  380. 
Fettseife  4. 

Fettzelle  38. 
Fibrin  299,  304,  828. 

—  Henles  601. 
Fibrinferment  808,  828. 
Fibringeneratoren  298,  308. 
Fibrinogen  825. 

Fibrinoplastische  Substanz  323. 
Fibrlnurie  668. 

Fibroin  384. 

Fleisohmilchs&ore  93,  670. 
Fleischprismen  71. 
Fliege,  spanische  70,  368. 
Formaldehyd  580. 
Fortpflanzungsorgane  800. 
Frauenmilch  647. 
Fruchtwasser  645. 
Furfurol  564. 
Fulica  610. 

OadM*  185,  846. 

Oährnngsmilchtfture  102,  878. 

Oaeidinsäure  66. 

Oalactinaäure  673. 

Oalactose  674. 

Oalaoturie  671. 

Oaile,  krystallisirte  197. 

—  im  Harn  569. 
Oallenconcremente  226. 
Gallenfarbstoffe  217» 
Gallenfett  227. 
Gallensäuren  196, 
Gallensteine  395. 
Gallerte  21,  82. 
Gallertkrebs  367. 
Oastropoden  144. 
Gelatin  661. 
Gerinnung  des  Blutes  804. 

—         der  Milch  664  n.  ff. 
Cftrris  70. 
Glaskörper  24- 
Glaucomelansäure  179. 
Globin  286. 

Globuline  29,  80,  825,  889. 
Globulinkrystalle  268. 
Glucinsäure  664. 
Gluconsäure  664. 
Glucosan  663. 
Glucoside  563. 
Glutaminsäure  636. 
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Olutansäure  687. 
Glutarsäure  637. 
Glatimid  6S7. 
Glatiminsättre  625. 
Glutin  20. 
Olyeera  297. 
Glyceride  40, 
Glyeerin  61. 
GlycerineSure  66. 
Glycerogel  62. 
Glycerosol  52; 
Glycid  64. 
Glycin  531. 
Glykooholsäare.  196. 
Glykooyamin  636. 
Glykodyslygin  534. 
Glykogen  4,  92,  186. 
Glykogenptyalose  188. 
Glykogenstttlre  189. 
♦GlykokoU  22,  200,  531. 
Glykolsäure  584. 
Glykoluril  507. 
Glykolylimid  585. 
Glykoproteine  626. 
Glykosamin  874. 
Glykose  660. 
Glyoxylsänre  508. 
Oryllus  267. 
Ouajacol  548. 
Guanidin  441. 
Gnanin  88,  698. 
Guaninkalk  32. 
Guano  689. 

GnanogallensSare  693. 
Guanogioht  88. 
GaanoYulit  612. 

H. 

Haare  11. 
Uaarballen  175. 
Haemacyanin  293. 
Haemaphaeio  293. 
Haemathion  298. 
Haematin  287. 

—  reducirtes  286,  290. 

—  eisenfreies  291. 

—  Wittloh'sches  296. 

—  in  saurer  Losung  276,  284, 
291. 

Haematinin  293. 
Haematinoptysis  361. 
Haematoohlorin  643 
Haematoglobulin  263. 
HaematoTdin  361,  606. 
Haematoin  276,  277,  292. 
Qaematokrystallin  268. 

—  metamorphes  286. 

Haematolin  292. 
Haematoporphyrin  29  . 
Haematopu^  610, 
Haematosiderin  288. 


Haematosin  292,  293. 
*Haemin  293. 

—      RoUet'sches  296. 
HaemoohromogeB  290. 
«Haemoglobin  88,  263,  568. 
Hai  26. 
Haliaeus  612. 
Halmaturus  193. 
Haptogenmembran  652. 
Harn  894. 
Harngäbrung  400. 
Harngries  579. 
Harnige  Säure  177,  695. 
Hamindioan  543. 
Harnsäure  85,  87,  107,  446,  576. 
»Harnstoff  78,  88,  107,  404. 
Harnstoffe  zusammenges.  428,  v.  ff. 
Harnzttcker  669. 
Haut  366. 

Helix  196,  247,  371. 
H^roaties  255. 
Hemialbumin  624. 
HemiproteXdin  624. 
Hemiprotei'n  624. 
Hepatin  185. 

Hexanitroalbuminsulfonaäure  622. 
Hexanitroinosit  92. 
Hexenmilch  660,  668. 
Hlpparaffin  622. 
Hipparin  522. 
Hippoeampus  372. 
Jlippopotamus  666. 
Hippuramid  524. 
^Hippursäure  618. 
Hircin  654. 
Himwachs  107. 
Hoden  600. 

Hoffmann'sohe  Probe.  14.  15. 
Holothurien  26,  126,  365. 
Homokreatin  617. 
Homokreatinin  518. 
Humor  aqueus  345. 
Hyalin  374. 
Hyaline  Substanz  4. 
Hydanto'in  509. 
Hydantoinsäure  610. 
Hydra  694. 
Hydracrylsäure  102. 
Hydramnios  645. 
Hydrindin  562. 
Hydrine  53. 
Hydrobenzamid  530. 
Hydrobilirubin  220,  222,  638. 
Hydrokele  349. 
HydrokephaluR  345. 
Hydropisiu  360. 
Hydurilsänre  479. 
Hyla  157. 

Hyocholalsäure  201,  210. 
Hyocholeünsäure  203. 
Hyocholinaäure  201. 
Hyodyslysin  201,  210. 

46* 
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Hyoglykochols&urb  201. 
HyotauroehoUäare  208. 
Hyperodon  60. 
HvDoiräAftAitre  66,  69. 

n  83,  107,  670. 


l. 

16,  6i3. 
,  643. 
6,  643. 
jhuppen  365. 

646. 
»48. 


düngen  646. 
{33. 

86. 

107,  567. 
irsubstans  6 
•rid  215. 
>e  216. 

550. 
iure  648. 

iare  462. 
9. 

ire  687. 
in  880. 
e  472. 
t. 

18. 
519. 
;re  134. 
6. 


26. 


lat  75. 
0. 


Bsile  82,  84,  36. 
rebo  30. 
rk  242. 
•sphate  34. 
ebe  24. 


Enorpelleim  25. 
Knorpelcelle  28. 
Kohlenoxydhaematln  289. 
Kohlenoxydh  aemoglobin  261. 
Korkefture  60. 
«Kreatin  76,  106. 
Kreatinin  613. 
^Krebsgewobe  674. 
Krebspanzer  369. 
Krebssteine  370. 
Kresylschwefelsaure  541. 
Kresylsulfosaure  641. 
Krümelzuoker  660. 
Kryptopliansäure  566. 
Krystallaoid  286. 
Kabmilch  661. 
Kumys  663,  673. 
Kynarensäore  686,  590. 
Kynorin  591. 


li. 


Lab  164,  656. 
Labgerinnung  666. 
Lachs  88. 
Lachssaure  88. 
Laotamid  99,  681. 
Lactate  86. 
«Lactid  98. 
Lactimid  682. 
Lactocaramel  674. 
Laotoglacose  674. 
Laotonsäure  676. 
Laotoproteln  660. 
Lactose  674. 
Lactosurie  667. 
Laotaraminsäure  610. 
Lactylhamstoff  510. 
Lantanursäure  602. 
Larus  610. 
Laorinsftare  69. 
Laurostearin  60. 
Lebersteine  227. 
Leberthran  185. 
Lecithin  109. 
Leichenwaohs  704. 
Leim  20. 
Leimsfiss  531. 
Leptocephaliden  261. 
Letbal  63. 
LeaceXn  625. 
*Leacin  126,  669. 
Leuoinimid  182. 
Leucinsäure  188. 
Leu(^scu»  88,  249,  269. 
LeakottirsSare  502. 
Lerulose  667. 
Libellula  70. 
Lima  370. 
LimooD  195. 
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Limulua  247. 
liinimente  41. 
Linse  29. 
Lipoid  227. 
Litbamarsäure  176. 
Lithofellinsäure  176. 
Lithursäure  587. 
Lophin  580. 
Lunge  S66. 
Lungensäure  367. 
Latein  BIS. 
Lycin  117. 
Lymphdrüsen  237. 
Lymphe  236. 
Lytta  868,  697. 


JH. 


Magengase  166. 
'Magnesiumphosphat  676. 
Malicuraminsäure  456. 
Malobinrsäure  493. 
Malonsäure  100,  102. 
Malylureidsänre  418. 
Mammae  646. 
Mar  garin  42. 
Margarinsäure  704. 
Meconium  173. 
Melamin  437. 
Melanin  366,  691,  694. 
Melanurensftare  488. 
Melen  67. 

Melidoessigsäure  441. 
Melissinsäure  67. 
Melissylalkohol  67. 
Mellon  486. 
Meloe  697. 
Melolonthin  691. 
Mesoxalsäure  464. 
Metalbumin  350. 
Metapepton  836. 
Methai  68. 

Methaemoglobin  276,  285,  668. 
Metbylallantoin  461,  505. 
Methylamin  569. 
Methylcyanid  23. 
Methylglykocyamin  80. 
Methylglykokoll  79,  82,  637. 
Methyl guanidin  78. 
Methylguanidinessigaaure  80. 
Methylhydantoln  78,  610. 
MethylhydantoXnsSure  612. 
Methylparabansäure  78. 
Methyluramin  78. 
Miorocyten  571. 
Milch  647. 

Milch,  oondentirte  659. 
Milcbgährung  666. 
Milchkügelchen  647. 


Milchsäure ,   siehe   Fheischmilchsaure 

und  Gährungsmilchsäure. 
Milchsäureanhydrid  97. 
Milchsäureferment  671. 
Milchsäurelactyläther  97. 
Milchwein  664. 
»Milchzucker  667. 
Milz  238. 

Molke,  sauere  654. 
Molke,  süsse  656,  668. 
Molkeneiweiss  671. 
Monas  693. 

Monobromcapronsäure  128. 
Moschus  383. 
Muoin  24.  123. 
Murex  24,  123. 
Murexan  473. 
Murexid  477. 
Murexidprobe  447. 
Muscarin  118. 
Muschelschale  370. 
Muskelgewebe  71. 
Muskelplasma  71,  78. 
Mnskelserum  73,  74. 
Muskelzucker  90. 
Myelin  106. 
*Myelinformen  109. 
Mykomelinsäure  458. 
Mylcibria  697. 
Myosin  78,  106. 
Myosingeneratoren  73. 
Myricin  65,  67. 
Myristinsäure  60. 

!*• 

Nährflüssigkeit  36. 
Natronprobe  283,  289,  291. 
Nebennieren  241. 
Nepenthea  165. 
Nephelis  297. 
Nephrozymase  404. 
Nervengewebe  105. 
Nervenfaser  105. 
Nervenmark  105. 
Neurilemma  105. 
Neurin  116. 
Neuroglia  105. 
Neutralfette  42. 
Neutralisationa-Präcipitat  881. 
Niere  398. 
Nierensteine  679. 
Nitrine  66. 
Nitroooccussäure  696. 
Nitro  ty  rosin  16. 
Nitrosalioylsäure  658. 
Noctiluea  680. 
Notoneeta  70. 
Naclein  6. 

Nuclein-Protamin  605. 
Nucleoalbumin  606. 
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O. 

oetopu*  22,  247. 
Oedipoda  257. 
OenanthylB&ur«  60. 
Oelsilure  48. 
Oel«üs8  51. 
Oikold  267. 
Oleate  49. 
OleXn  47. 

Oleophosphorsiure  109. 
Oleum  oprnu  oerri  822. 
Olif  urie  896. 
Omlcholia  588. 
Ornithin  699. 
Ornithursäure  689. 
Oryete»  690. 
OssfTn  32. 
Osteomalacle  36. 
Ottrea  870. 
Otoconien  840. 
Otolithen  346. 
Ovarialcysten  606. 
Ofarium  605. 
Oxamoldin  522. 
Oxalan  502. 
Oxalantin  602. 
Oxalsäure  674,  676. 
Oxaluramid  502. 
-^^Oxalursäuro  498. 
Oxindol  662,  664. 
Oxoluin  323. 
Oxonsäure  452. 
Oxurinsäure  462. 
Oxycholestensäare  282. 
Oxycholitt  117. 
Oxyhaematin  286. 
Oxyliaemoglobin  263. 
OxymandelsSnre  669. 
Oxymargarins&ure  704. 
Oxynitroalbumin  621. 
Oxyphensäure  542. 
OxyphenylpropionsSore  17. 

P. 

Palämon  367. 
Palmitin  42. 
'Palmitinsäure  42. 
Palmiton  45. 
Palmitylamid  111. 
Faludinen  88. 
Pankreas  122. 

Pankreasferment,  Hüfner'g  165. 
Pankreassaft  147. 
Pankreatin  151. 
*Parabansäure  494. 
Paracholsänre  200. 
Parakresol  541. 
Paraglobulin  298,  823,  568. 
Paralbumin  607. 
Paraleucinsäure  188. 


Param  441. 

Paramelanin  588. 

Paramilcb säure  93. 

Paramylum  704. 

Parapepton  168,  881,  630. 

Paraplasma  182. 

Paratoluylc^lyokokoll  537. 

Parmeliin  189. 

Parotisipeichel  186. 

Paxoxybenzoesäure  17. 

Peeten  631. 

Pectolactinsäure  678. 

Pectunculn*  898. 

Peleeanus  612. 

Pelargonsaure  50. 

Pellagra  365. 

Pelobates  157. 

Pepsin  167,  161. 

Peptone  331,  568. 

Perca  193. 

Pericardialflassigkeit  347. 

Perilymphe  346. 

PeritonealflfisBigkeit  848. 

Perlen  872. 

PeroxyhSmoglobin  281. 

Pflaster  41. 

Phallusia  865. 

Phaseomanit  90. 

Phenol  639. 

PhenylglykokoU  83,  537. 

Phenylschwefelsäure  639. 

Phlorol  16. 

Phoca  258. 

Phonicinschwefelsäure  546. 

Phoronis  297. 

PhysetÖlsäure  64. 

Picolinbasen  28. 

Piria*sche  Probe  14. 

Pigmente  691. 

Pigment  der  Ganglienzellen  106. 

Placenta  643. 

Plagiostomen  88,  289. 

Planorbis  297,  391. 

Plasma  298. 

Plasmin  323. 

Pleuraflassigkeit  847. 

Polia  297. 

Polyurin  395. 

Porphyrophora  70. 

Probe  Böttger'sche  562. 

—  Heller'sche  662. 

—  Hoffmann'sche  14,  15. 

—  Hoppe-Seyler'B    283,  289,  291. 

—  Huizinga'sche  662. 

—  Mulder'sohe  562. 

—  Piria'sche  14. 

—  Scherer*sche  16,  92. 

—  Schiff*sche  447. 

—  Schönbein'sche  261. 

—  Trommer'sche  22,  662. 
Propionsäure  50. 

Prostata  601. 
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Protagon  112. 
Protamin  604. 
ProtelDO  322,  626. 
ProteXnstoffe  323. 
Proteus  268. 
Protoplasma  1. 
Protsäure  88. 
Pseudofibrin  630. 
Pseudoharngaure  475. 
Pseudoindol  634. 
Pseadolencin  132. 
Ptomalne  694. 
Ptyalin  143,  154. 
Porpnl  cmorin  278. 
Purpur  390. 

PurpurinsohwefeUäure  648. 
Purpursäore  477. 
Pyin  7,  8. 
Pyingäure  8. 
Pyoeyamin  9. 
Pyoxanthote  9. 
Pyrrol  292,  626. 
Pyruvil  416.  * 

Python  193. 


Rahm  653. 

Raja  185,  289,  611,  616. 
Rana  29,  157,  590,  615. 
EeactiOQ,  Gmelin*8che  217. 

—         Pettenkofer^sche  196. 
Reactionen  auf  Eiweiss  820. 
Bhachitis  36. 
Bhamfhigaater  70. 
Ehinolophus  172. 
Rhodansäure  137,  141. 
Bhynchoten  70. 

Bindensubstanz  des  Hirns  106. 
Rovida's  Hyalin  4. 
Bufioarmin  696. 
Ruficocoin  697. 


Sabella  297. 
Salamandra  39^. 
JSalpen  365. 
Salicylaldehyd  708. 
Samandarin  391. 
«Samen  601. 
Sarkin  83. 
Sarkolemma  71. 
*Sark08in  80. 
Sarraeenien  166. 
Satumia  257,  384. 
Sealiaria  391. 
Scarlet  cmorin  263. 
ftchilddrQse  241. 
Schizoneura  70. 


Schleimgewebe  23. 

Sohleimpepton  125. 

Sciileimsäure  675. 

Schweiss  376. 

Schwefelsäuren,  gepaarte  589. 

Schwefelwasserstoff  570. 

Schwimmblase  864. 

Sclerose  36. 

Scolopax  610. 

Scyllit  190, 

Sebacinsaure  49. 

Sedimente  570. 

Sedimentum  latericiom  575. 

Sehnenscheidenflüssigkeit  351. 

Sebroth  692. 

Seide  383. 

Seidenflbrin  885. 

Seidenleim  388,  386. 

Seifen  40. 

Sepia  247,  694. 

Sepiola  22. 

Septicin  694. 

Sericin  386. 

Sericins&ure  384. 

Serin  387. 

Serum  298. 

Serumalbumin  387,  567. 

Serumcaseln  300,  328,  669. 

Siderosis  357. 

ßieboldia  258. 

SilTia  610. 

Sinkalin  114. 

Siphanostoma  297. 

Siren  258. 

Skatol  634. 

Smegma  382. 

Solen  297,  372. 

Speichelsteine  145. 

Spermacet  58. 

Spermatin  606. 

Spermatozoon  673,  602. 

Spiritus  comn  cervi  322. 

I^^ngilla  694. 

Spongln  886. 

*Sputa  358. 

S^talus  615. 

Staphilinus  267. 

Stearin  45. 

*3tiearin8äare  46. 

Stearooonot  107. 

Stearon  47. 

Stentor  694. 

Stercobilin  172. 

Steroorin  173,  221. 

Stema  610. 

Stethai  63. 

StickoxydhSmoglobin  283. 

Stör  88,  175. 

Sfcroma  269. 

Stromaflbrin  260. 

Stumtu  610. 

Stycorin  58. 
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Tyroleucin  626. 
♦Tyroain  12. 
Tyrosinartiger  Korper  13. 

u. 

Dhio  247,  370,  871. 

Untersalpeterafture-Hsemoglobin  284. 

üraemie  88. 

*üramil  473. 

Urate  675. 

ürethane  417,  442. 

ürobilln  172,  221,  537. 

ürocanin  592. 

Urocaninsäure  586,  691. 

Urochrom  638. 

üroerythrin  669. 

ürofuioohaematin  669. 

Uroglaucin  546. 

Urohaematin  688. 

Urokyanin  646. 

Uromelanin  538. 

UrophaeXn  ^38. 

ürorubrohaematin  669. 

UroBtealith  582. 

UroBuIfinsäure  476. 

Uroxansfture  462. 

Ufoxanthin  643. 

Uroxin  470. 

ürrhodin  645. 

üterinmilch  644. 


Valeraldebyd  132. 
Valeriansäure  182. 
Valeronitril  131. 
Vellela  694. 
V^erfettung  38,  89. 
Vernix  caseosa  880. 
Verseifung  42. 
Vibno  652 
^tellin  641. 
nolantin  488. 
^iolursäure  482. 
nvianit  35. 


W.  ' 

PTachsarten  65,  67,  70. 
e<^achsbutter  66. 
^achsgeist  66. 
^achsol  65. 
^allrat  58. 
Wallratöl  64. 
^eissflsch  32. 
K^harton'sche  Sülze  23. 
Vittioh^scbes  Haematin  288. 
ÄTollfett  380.       , 
^urz'sohes  Eiweiss  337. 
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Xantbicoxyd  595. 
*Xanthin  670,  695. 
Xanthinin  461. 
Xanthohaematin  293. 
Xanthoma  88. 
Xanthoprote'inreaction  321. 
Xanthoprotelnsäure  339. 
Xyloidin  188. 

Zahnbein  35,  37. 
Zabnge-webe  37. 


Zahnschmelz  35,  37. 

Zahnstein  37,  145. 

Zelle  1. 

Zellenleib  258. 

Zellkern  5. 

«Zinklactat  679. 

*Zinkparalactat  95. 

Zonitea  195. 

ZooXd  257. 

Zucker  im  Muskel  98 

Zymogene  Substanzen  151,  157. 


Hof  mann,  Zoo-Chemie.  II. 
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